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RESUMEN 
 
Las nanofibras de carbono son un material muy atractivo desde el punto de vista económico 
debido al impacto que se espera que tengan en diversas áreas del mercado en un futuro cercano. A 
nivel de laboratorio, se están consiguiendo materiales avanzados con muy buenas propiedades 
mediante la incorporación a diferentes matrices, tanto de nanotubos como de nanofibras de 
carbono, siendo estas últimas las más prometedoras para aplicaciones a escala industrial. 
 
El objetivo final de esta Tesis Doctoral es la obtención de materiales densos de nanofibras de 
carbono y nanocompuestos densos cerámica/nanofibras de carbono, que reúnan unas prestaciones 
mecánicas adecuadas y unas funcionalidades críticas para su utilización en aplicaciones 
específicas. Una de las condiciones más importantes para obtener un material con excelentes 
propiedades es la homogeneidad en la distribución de sus fases, lo cual, en el caso de las 
nanofibras de carbono es particularmente difícil. Por lo tanto, se ha llevado a cabo un estudio de la 
influencia de las características fisicoquímicas y las propiedades superficiales de las nanofibras de 
carbono y, de su interacción con el componente cerámico en las propiedades finales de los 
materiales. 
 
Una de las dificultades más importantes en la obtención de materiales carbonosos es alcanzar 
elevadas densidades en el material final evitando tratamientos térmicos a temperaturas muy 
elevadas. En este trabajo se ha utilizado la técnica de sinterización por descarga de plasma para la 
preparación tanto de los materiales de nanofibras de carbono como de los nanocomposites 
cerámica/nanofibras de carbono.  
El trabajo está dividido en tres partes: 
 
- En la primera parte se caracterizan las nanofibras de carbono, y se describen los distintos 
tratamientos y funcionalizaciones a los que han sido sometidas. Se estudia cuál es el 
método de procesamiento más adecuado y las condiciones de densificación de las 
nanofibras resultantes para la obtención de materiales de nanofibras de carbono densos. 
- En la segunda parte se estudia la preparación de materiales compuestos 
cerámica/nanofibras de carbono, evaluando sus propiedades mecánicas y eléctricas. Se 
han seleccionado diferentes matrices cerámicas: de naturaleza oxídica (alúmina y 
circona), no oxídica (carburo de silicio) y, un aluminosilicato de litio sintetizado en el 
laboratorio (β-eucriptita). 
- En la tercera y última parte, se evalúan las propiedades de una selección de los materiales 
obtenidos en los apartados anteriores, que los hacen interesantes para unas aplicaciones 
específicas, tales como placas bipolares para pilas de combustible, sistemas de fricción y 
materiales con coeficiente de expansión térmica nulo o controlado. 
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ABSTRACT 
 
Carbon nanofibers are a leading material from an economical point of view due to the impact 
expected in several market areas in the near future. At a laboratory-scale, advanced materials are 
being achieved with very good properties by dispersion of carbon nanofilaments in different 
matrices, both nanotubes and carbon nanofibers, being the latter the most promising for industrial 
scale applications.  
 
The main objective of this thesis work is to obtain dense materials based on carbon nanofibers and 
dense ceramic/nanofibers nanocomposites, with good mechanical properties and particular 
functionalities for use in specific applications. One of the most crucial requirements that must be 
fulfilled to obtain a material with excellent properties is the homogeneity in the dispersion of the 
phases, which, in the case of carbon nanofibers, is particularly difficult from an experimental point 
of view. Therefore, the influence of the physico-chemical characteristics and surface properties of 
carbon nanofibers, as well as their interaction with the ceramic component in the final material has 
also been studied. 
 
It is well known that one of the main difficulties found when working with carbon materials is the 
very high temperature treatments required to achieve high densities. In this work, spark plasma 
sintering has been used to obtain both ceramic/carbon nanofibers nanocomposites and pure carbon 
nanofiber materials. 
 
This work has been divided into three parts: 
 In the first part, the carbon nanofibers are characterized, and the different treatments and 
functionalizations studied. Also, the most appropriate processing method and the 
densification conditions of the nanofibers to obtain dense materials have been studied.  
 In the second part, the preparation of ceramic/carbon nanofibers composites has been 
studied and their mechanical and electrical properties evaluated. Different ceramic 
matrices were selected: oxidic (alumina and zirconia), non-oxidic (silicon carbide) and, a 
lithium aluminosilicate synthesized in the laboratory (β-eucryptite). 
 In the third and final part, the properties of selected materials obtained in the previous 
chapters that are interesting for specific applications, such as bipolar plates for fuel cells, 



















































Actualmente nos encontramos en un momento de cambio en la filosofía 
que rige las investigaciones en el campo de la ciencia de los materiales. Hasta 
hace muy pocos años, el objetivo que se pretendía en nuestras investigaciones era 
el de elaborar y desarrollar materiales con unas propiedades concretas 
perfectamente caracterizadas y, posteriormente, buscar aplicaciones para éstas. 
Basándose en la premisa de que no existen buenos ni malos materiales, sino más o 
menos adecuados para una determinada aplicación, la tendencia actual nos lleva a 
la perfecta y detallada definición de la aplicación industrial y, a partir de aquí, 
diseñar y desarrollar el material más adecuado para dicha aplicación, o bien 
seleccionar el material más adecuado optimizando los posibles tratamientos a los 
que debe ser sometido hasta alcanzar las propiedades deseadas. 
 
En muchos casos, los materiales monolíticos o compuestos conocidos en la 
actualidad no constituyen una respuesta adecuada para estas necesidades debido a 
la dificultad para combinar altas prestaciones mecánicas con una cierta 
funcionalidad crítica necesaria en su aplicación. Una posible solución la 
constituyen los materiales nanocompuestos, que mediante el control de la 
composición de fases y su nanoestructura, abre la posibilidad de conseguir 
materiales con una combinación de propiedades estructurales y funcionales 
excepcionales. Entre las diferentes familias de materiales nanocompuestos, están 
recibiendo un especial interés los materiales reforzados con nanofilamentos de 
carbono, principalmente nanotubos y/o nanofibras de carbono.   
 
Desde el inicio de esta Tesis, nuestro grupo ha colaborado con la empresa 
Grupo Antolín Ingeniería, siendo ésta la única empresa a nivel europeo que 
produce nanofibras de carbono a escala industrial por la técnica del catalizador 
flotante. Esta colaboración, ha permitido disponer de nanofibras de carbono en 
cantidades del orden de los kilogramos, lo que ha hecho posible investigar la 
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obtención de nuevos materiales nanocompuestos de matriz cerámica, con la 
perspectiva de desarrollar nuevos productos. 
 
Aunque las nanofibras de carbono tienen menores prestaciones que los 
nanotubos de carbono, desde un punto de vista industrial constituyen un producto 
de gran potencial debido a su menor precio. En estos momentos, se puede adquirir 
un kilogramo de nanofibras de carbono por unos 150 € (Grupo Antolín), frente a 
los 780 €/kg correspondientes a los nanotubos de carbono de Bayer. Sin embargo, 
la investigación desarrollada hasta hoy en día sobre materiales nanocompuestos 
basados en nanofibras de carbono es muy inferior a la desarrollada sobre 
nanotubos de carbono, por lo que su desarrollo industrial no se ha visto tan 
favorecido. Esto ha conducido, en parte, a que exista un menor conocimiento de 
su comportamiento y efectos en el caso de matrices cerámicas, poliméricas, etc. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones, resulta mucho más atractivo, desde un 
punto de vista industrial, desarrollar la investigación en el campo de las 
aplicaciones en materiales compuestos con nanofibras de carbono que con 
nanotubos de carbono. 
 
Dentro de este contexto, el objetivo principal del presente trabajo de Tesis 
Doctoral es el desarrollo de productos singulares, hasta ahora vetados a materiales 
convencionales, basados en composites de nanofibras de carbono-cerámica, con el 
fin de obtener materiales de altas prestaciones y funcionalidades especiales, para 
una amplia variedad de aplicaciones potenciales, tales como: placas bipolares para 
pilas de combustible, frenos de vehículos y materiales ultraestables para 
electrónica de potencia o, por ejemplo, para espejos de satélite en el rango del 
infrarrojo. Este tipo de materiales constituyen una nueva familia de materiales con 
nuevas funcionalidades fruto de la sinergia entre las propiedades de los materiales 
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1.2. POTENCIAL DE LAS NANOFIBRAS DE CARBONO 
  
El desarrollo de materiales orientados a la obtención de propiedades y 
funcionalidades diferenciadas y adecuadas para aplicaciones específicas, es un 
aspecto clave para mejorar la competitividad y las oportunidades de mercado de 
las empresas, no sólo en el ámbito español y europeo, sino mundial. El potencial 
de los nanomateriales cerámicos y las expectativas en cuanto a mejora de 
propiedades (mecánicas, eléctricas, etc.), así como la introducción de nuevas 
funcionalidades (sensorización, catálisis, etc.), permite prever que tendrán un 
impacto enorme, tanto social como económico. 
 
En este sentido, una de las áreas donde más esfuerzo en investigación se 
está realizando en los últimos años en todo el mundo, es en el desarrollo de 
nuevos materiales nanocompuestos. En especial, destaca el campo de las 
nanopartículas y nanotubos-nanofibras de carbono, cuyas características pueden 
ser controladas y modificadas para alcanzar propiedades enormemente mejoradas 
y/o innovadoras en los nuevos nanocompuestos, tanto a nivel estructural como 
funcional respecto a los materiales actuales. Tal desarrollo está dirigido a sus 
potenciales aplicaciones en diferentes sectores industriales como el de 
automoción, electricidad y electrónica, aeronáutica, energía eólica y medio 
ambiente, cerámica y materiales de construcción, recubrimientos, etc. 
 
En relación con los nuevos nanomateriales y, en particular, las nanofibras 
de carbono, cabe destacar que la mayor parte de los fabricantes están situados en 
Estados Unidos y Japón, siendo muy escasos los fabricantes europeos. En Europa, 
y más concretamente en España, el Grupo Antolín Ingeniería es la única empresa 
que está llevando a cabo y desarrollando una tecnología propia para la obtención 
de nanofibras de carbono a escala industrial utilizando la técnica de catalizador 
flotante. Como dato de interés cabe señalar que, varias empresas americanas han 
centrado sus investigaciones en la utilización de nanofibras de carbono en 
compuestos plásticos de altas prestaciones y que, en cambio, las japonesas se han 
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dedicado mucho más a las aplicaciones de sistemas electroquímicos de 
almacenamiento energético
1-3
 (baterías de ión-litio, pilas de combustible, 
supercondensadores). 
 
Los esfuerzos en Europa están centrados más en la fabricación de 
nanotubos de carbono, para los que se emplean técnicas de fabricación 
completamente distintas a las del Grupo Antolín, técnicas tales como CCVD (del 
inglés, Catalytic Chemical Vapour Deposition) con catalizadores soportados sobre 
substrato, ablación láser y descarga de arco eléctrico, técnicas todas ellas 
discontinuas y con producciones muy limitadas. En la fabricación de nanofibras 
de carbono sólo se tiene referencia de Electrovac (en Austria), aunque fabrican 
bajo licencia de Applied Science Inc. (ASI), de EE.UU., y comercializan las 





producto que realmente ha desarrollado Electrovac es la ENF
5
, nanofibras de 
carbono obtenidas por el método del catalizador sobre substrato, no por 
catalizador flotante, por lo que siempre tendrán una producción mucho más 
limitada. 
  
La investigación y desarrollo para la obtención de estos nanomateriales 
supone una apuesta importante por la innovación y la investigación en nuevas 
tecnologías emergentes, como es la nanotecnología. Actualmente, uno de los 
objetivos prioritarios para muchas empresas es desarrollar productos de alta 
tecnología a partir de las nanofibras de carbono. Por otro lado, la aplicación 
industrial de este nuevo tipo de materiales es aún muy limitada, debido 
principalmente a la existencia de diversos retos científico-tecnológicos que hay 
que superar, así como al elevado precio que poseen los nanomateriales empleados 
para muchas de las aplicaciones posibles, o la falta de especificaciones 
estandarizadas. 
 
El enorme interés científico surgido en torno a los nanomateriales es 
debido a las inusuales propiedades que presentan como consecuencia de las 
reducidas dimensiones de sus constituyentes. Por esta razón, en la literatura 
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, por citar algunas, 
asociadas al tamaño nanométrico de las partículas
9
. La ciencia y tecnología a 
niveles nanométricos previsiblemente supondrá, en gran medida, un incremento 
en el avance de los materiales y tecnologías ya existentes. 
 
Actualmente, ya se pueden encontrar numerosas aplicaciones de las 
nanopartículas en productos de uso deportivo. Por ejemplo, se encuentran en las 
pelotas de tenis que tienen un recubrimiento interno que les ayuda a mantener la 
forma y la presión interior, raquetas y bates de béisbol hechos de fibra de carbono, 
en pelotas y palos de golf que incorporan fulerenos y, en bicicletas muy ligeras 
que incorporan nanotubos de carbono (Figura 1.1). 
 
       
 





Existe un gran mercado potencial para los materiales cerámica/nanofibras 
de carbono. La obtención de composites con nuevas funcionalidades basadas en 
propiedades eléctricas, térmicas, mecánicas, tribológicas y piezorresistivas, tienen 
aplicaciones potenciales en diferentes campos industriales, entre los que se 
pueden citar: aeronáutica, automóvil, electrónica, química, textil, energía. Estas 
aplicaciones potenciales, se pueden dividir de manera general en dos categorías
10
. 
La primera categoría incluye las aplicaciones en las que cada nanotubo y/o 
nanofibra de carbono es empleada como un elemento funcional individual de un 
8                                                                                                                      CAPÍTULO 1.  INTRODUCCIÓN 
mecanismo. En este caso, adquieren gran importancia las propiedades del 
nanofilamento: su alta relación de aspecto, que sea un conductor de electrones, 
que tenga cierta robustez mecánica y química. Estas aplicaciones incluyen 




, y sondas 
electroquímicas
13
, por citar algunas. En estos casos, las propiedades individuales 
de los nanotubos y las nanofibras de carbono están encaminadas a producir un 
conjunto funcional. La segunda categoría incluye las aplicaciones del material a 
gran escala, en las que las nanofibras de carbono son utilizadas como refuerzo en 





, electrodos en celdas de combustible, supercondensadores, 
membranas de ultrafiltración, como segunda fase en diferentes sistemas, donde 
pueden mejorar propiedades como la estabilidad dimensional y las propiedades 
térmicas y eléctricas, etc. En este tipo de nanocompuestos es donde se centrarán 
los estudios llevados a cabo en esta Tesis. En el Capítulo 6 del presente trabajo, se 
evaluará el potencial de diferentes materiales preparados a partir de nanofibras de 
carbono, para tres tipos de productos en particular; placas bipolares para pilas de 
combustible, sistemas de frenado y componentes con alta estabilidad dimensional. 
En el mismo capítulo se hace una revisión en profundidad de estos tres usos en 
particular, por lo que a continuación se describe de manera general otras 
aplicaciones de interés para las que las nanofibras de carbono son un material muy 
prometedor. 
 
La viabilidad para almacenar hidrógeno y metano está generando gran 
controversia, ya que supondría una auténtica revolución en la industria del 
transporte. Para esta aplicación es necesario que el material presente una relación 
superficie/volumen elevada, así como de un control exquisito de sus propiedades 
estructurales y superficiales. El pequeño diámetro de las nanofibras de carbono y 
la posibilidad de modificar su estructura variando los parámetros de fabricación 
del material, llevan a que parte de la comunidad científica sea optimista con 
respecto a esta aplicación, si bien el estudio del control exacto de la estructura de 
las nanofibras en función de los parámetros de fabricación es una tarea muy 
ambiciosa. 
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Aunque existen otro tipo de aplicaciones potenciales para las nanofibras de 
carbono, que resultan muy atractivas por su alto volumen de mercado o carácter 
innovador, (como serían los amortiguadores o filtros de ondas electromagnéticas y 
emisión de campo
17
, y las aplicaciones medioambientales, el llamado “efecto 
esponja”18, debido a la alta hidrofobicidad que tienen las nanofibras), la 
utilización de las mismas en este tipo de aplicaciones requiere de un 
abaratamiento del proceso de producción del material y/o de procesos posteriores 
de tratamiento superficial específicos. Las aplicaciones de los materiales 
compuestos en la construcción suponen una parte muy significativa del mercado 
de los mismos, y dicha relevancia se considera que irá incrementándose en los 
próximos años
19-21
. El mercado para el cemento mejorado es especialmente 
importante para las estructuras de alto coste, donde el ciclo de vida del material es 
crucial. Las nanofibras de carbono tienen ventajas particulares en este tipo de 
matrices debido a sus dimensiones, ya que le permiten su inclusión en el 
procesado del mismo debido a su alto grado de enmarañamiento y formación de 
agregados, pueden evitar la propagación de microgrietas. Otras de las propiedades 
que hacen atractivas las nanofibras de carbono en este mercado es su capacidad 
para dotar a los materiales de conductividad eléctrica, incluso a bajos niveles de 
carga, y por sus propiedades anticorrosivas. Así, en Estados Unidos ha sido 
propuesta su utilización para sistemas de guiado en autopistas basados en 
cementos conductores
22
. La viabilidad de la utilización de las nanofibras de 
carbono para este tipo de aplicaciones requiere de avances en el proceso de 
fabricación de las mismas, de forma que puedan ser comercializadas a precios 
sensiblemente inferiores a los actuales. También se han desarrollado aplicaciones 











La manipulación de las nanofibras es un tema que se ha de tener muy en 
cuenta durante el diseño de aplicaciones prácticas de nanomateriales. Un riesgo 
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muy importante asociado a las nanofibras es su toxicidad. Tras casi tres décadas 
de intensa investigación en el campo de la nanotecnología, todavía no se sabe con 
seguridad qué efectos tienen los nanofilamentos de carbono sobre la salud de los 
investigadores y productores, ya que hay muy pocos estudios acerca de la 
toxicidad de las nanoestructuras carbonosas. No obstante, son de sobra conocidos 
los efectos devastadores que otro tipo de materiales fibrosos (como los asbestos y 
la fibra de vidrio) tienen sobre la salud. Recientemente se ha visto la urgente 
necesidad de poner en contacto a expertos en nanotecnología con expertos en 





Debido a sus dimensiones nanométricas y a su elevada área superficial, los 
nanofilamentos de carbono son susceptibles de provocar cambios en la 
permeabilidad y conductividad en las membranas biológicas, pueden penetrar 
hasta los alvéolos de los pulmones o pueden ser absorbidos por células, 
provocando citotoxicidad bien por ellos mismos o bien por las sustancias que 
pueden llevar adsorbidas que se introducen en la célula durante la endocitosis 
(efecto “caballo de Troya”)27. Las principales vías de acceso de los 
nanofilamentos en el organismo son a través de inhalación, por contacto con la 
piel o ingestión. Además de afectar a las personas, se debe investigar sobre el 
efecto de los nanofilamentos de carbono en los microorganismos, en las plantas y 
en los animales en el caso de vertidos incontrolados al medio ambiente. 
 
El aspecto más estudiado sobre la toxicidad de los nanomateriales es 
referente a su inhalación y el posible efecto adverso en los pulmones
28
. Debido a 
la dificultad de estandarizar los análisis, no hay una conclusión clara al respecto. 
Lam y col.
29
 concluyen que los nanotubos de pared simple SWNTs (del inglés, 
Single Walled Nanotubes) son más tóxicos que el negro de carbono y menos que 
la fibra de vidrio, con excepción de los SWNTs con contenido en níquel, que 
resultaron tener una toxicidad más elevada. Huczko y col.
30
, hicieron un estudio 
donde no encontraron evidencias de daño pulmonar
31
. Muller y col.
32
 probaron 
nanotubos de pared múltiple MWNTs (del inglés, Multi Walled Nanotubes) recién 
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producidos y MWNTs tras una molienda y encontraron que los MWNT acortados 
eran eliminados del organismo más rápidamente que los MWNT más largos, 
concluyendo que los MWNT son más tóxicos que el negro de carbono pero menos 
que el asbesto. Shvedova y col.
33
 distinguieron dos tipos de estructuras: agregados 
de nanotubos de carbono, responsables de la inflamación y de los granulomas, y 
nanotubos de carbono dispersos de forma individual, responsables de la fibrosis. 
Este último controvertido trabajo es el único hasta la fecha que muestra la 
aparición de fibrosis por inhalación de SWNTs. 
 
Se han realizado numerosos estudios acerca de la citotoxicología de los 







, células embrionarias de riñón
37
 y en 
neutrófilos aislados de la sangre humana
38
. En general, todos los estudios 
concluyen que los nanofilamentos de carbono provocan diversas alteraciones en 
las células. Muller y col.
32
 concluyen que los MWNTs sin moler son menos 
citotóxicos que los MWNTs molidos, debido a que los MWNTs sin moler forman 
grandes aglomerados, impidiendo de esta forma el acceso a los macrófagos 
peritoneales. Jia y col.
34
 aseguran que los SWNTs y los MWNTs tienen un 
impacto negativo mayor sobre los macrófagos alveolares que la fibra de cuarzo, 
usada como material de referencia. 
 
La tremenda discrepancia existente entre los diferentes estudios 
toxicológicos se debe a múltiples factores que impiden analizar el efecto de los 
nanomateriales de carbono en la salud de forma razonada. Uno de los problemas 
más importantes es la tremenda variedad de nanofilamentos de carbono presentes 
en el mercado (tamaños y relaciones de aspecto, estructura grafítica, impurezas de 
diversos metales y en distintos porcentajes, densidad, agregados o no, etc), que 
hace muy difícil llegar a conclusiones generales, requiriendo estudios enfocados a 
un determinado nanofilamento de carbono que debe ser caracterizado 
correctamente. Otro aspecto complicado es simular en ratones correctamente la 
exposición y la dosis a la que están expuestos los trabajadores. Asimismo, el 
hecho de que los nanofilamentos suelan presentarse en agregados del orden de los 
12                                                                                                                      CAPÍTULO 1.  INTRODUCCIÓN 
micrómetros, hace muy difícil conocer el efecto de nanofilamentos individuales 
en la salud. Sin duda, este hecho disminuye en cierta medida el riesgo que los 
nanofilamentos de carbono entrañan para la salud humana, ya que es muy 





Al tratarse de un material relativamente nuevo en el mercado, existe un 
vacío legal sobre nanofilamentos de carbono en cuanto a seguridad e higiene y 
todavía no están establecidas las medidas protectoras que deben adoptarse. De 
todos modos, por sentido común, muchas empresas del sector están adoptando 
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El objetivo general de esta Tesis Doctoral es la obtención de materiales 
densos a partir de nanofibras de carbono y materiales nanocompuestos cerámica-
nanofibras, que reúnan unas prestaciones mecánicas adecuadas y unas 
funcionalidades críticas para su utilización en aplicaciones específicas. 
 
Durante la realización del trabajo se establecieron los siguientes objetivos 
parciales: 
 
 Estudiar la modificación de las nanofibras de carbono tanto en lo referente 
a sus propiedades superficiales, como a su composición y/o relación de 
aspecto. El cumplimiento de este objetivo permitiría disponer de diferentes 
materiales de partida, con características ajustadas “a la carta”. 
 Acondicionamiento y obtención de mezclas de los polvos de partida para 
su posterior sinterización mediante Spark Plasma Sintering (SPS). 
 Estudiar la influencia de las condiciones de sinterización y de la 
composición del material nanocompuesto, sobre las propiedades finales 
del mismo, con el fin de definir el material más adecuado de acuerdo a la 
aplicación deseada. 
 
Para conseguir los objetivos anteriormente indicados se ha seguido la 
siguiente metodología de trabajo: 
 
1. Estudio y evaluación de distintos tratamientos térmicos, químicos y 
mecánicos, sobre las nanofibras de carbono. En el caso de los tratamientos 
térmicos se ensayarán diferentes atmósferas y temperaturas finales, 
mientras que en los tratamientos químicos se utilizarán distintos ácidos 
inorgánicos. Por último, para llevar a cabo la modificación mecánica se 
utilizará, fundamentalmente, un molino de atrición de alta energía. 
 
2. Modificación superficial de las nanofibras de carbono mediante la 
utilización de precursores en disolución de los componentes cerámicos, 
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con el fin de conseguir una distribución homogénea de una segunda fase 
nanométrica. 
 
3. Estudio de la densificación de las nanofibras de carbono a diferentes 
presiones y temperaturas mediante la técnica de sinterización por descarga 
de plasma o Spark Plasma Sintering (SPS). 
 
4. Evaluación de la influencia del método de procesamiento sobre la 
homogeneidad de la distribución de las nanofibras de carbono en las 
distintas matrices cerámicas (alúmina, circona, carburo de silicio y β-
eucriptita), y preparación de nanocomposites mediante sinterización por 
SPS. 
 
5. Evaluación de los materiales obtenidos para posibles aplicaciones 
funcionales, tales como placas bipolares, sistemas de fricción y materiales 
ultraestables, analizando diferentes propiedades como la conductividad 
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A continuación se hace una descripción de las diferentes técnicas y 
métodos experimentales utilizados a lo largo del presente trabajo, con una breve 
explicación del fundamento teórico de las mismas. 
 
3.1. ANÁLISIS ELEMENTAL 
 
 El contenido en carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre se determinó 
mediante combustión de 1 mg de muestra a 1050 ºC en un equipo LECO-CHNS-
932. En estas condiciones el carbono se transformó en CO2, el hidrógeno en H2O 
y el azufre en SO2. Estos tres compuestos se detectaron y valoraron por su 
absorción en el espectro de infrarrojo. El nitrógeno formó NOX, que 
posteriormente se redujo con Cu a N2, cuantificándose esta especie mediante 
cromatografía de gases a partir de la señal obtenida con un detector de 
conductividad térmica (TCD). De este modo se calculó el porcentaje de carbono, 
hidrógeno, nitrógeno y azufre en cada una de las muestras. 
 
 El contenido en oxígeno se determinó en un horno de grafito 
LECO VTF 900 acoplado al equipo anterior. 1 mg de muestra se pirolizó a 
1350 ºC bajo un flujo de helio de 225 ml·min
-1
. El CO generado se oxidó con 
CuO formándose CO2, el cual se valoró como en el caso anterior, obteniéndose de 
esta manera el contenido en oxígeno de la muestra de forma directa. 
 
El contenido en níquel se determinó mediante la técnica de espectroscopía 
de absorción atómica AA-6300 Marca Shimadzu, con corrección de fondo por el 
método de lámpara de deuterio (BGC-D2). Para el níquel se utiliza la llama de 
aire-acetileno. El procedimiento se llevó a cabo mediante la extracción de níquel 
por vía húmeda en microondas. Para ello se pesaron 50 mg de muestra y se 
introdujeron en unas bombas de teflón junto con 2 ml de ácido nítrico y 2 ml de 
ácido fluorhídrico. Una vez terminada la digestión, se enfriaron las bombas y se 
filtraron las disoluciones enrasándose a 50 ml. Posteriormente se preparó un 
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calibrado y se realizaron  las diluciones correspondientes de cada muestra con la 
finalidad de cuantificar el contenido en níquel.  
 
3.2. DETERMINACIÓN DE LA DENSIDAD 
 
La densidad de un material puede determinarse de distintas formas 
dependiendo del grado de porosidad existente en el mismo. Así, podemos hablar 
de densidad teórica o verdadera que corresponde a la del material sin poros, 
densidad aparente que se basa en el principio de Arquímedes y densidad global o 
“bulk” empleada en materiales porosos.  
 
3.2.1. DENSIDAD REAL (PICNOMETRÍA DE GAS) 
 
La densidad real de un material se define como la relación existente entre 
la masa del mismo frente al volumen que ocupa. Ahora bien, en todo sólido, y 
sobre todo en muestras particuladas, es preciso tener en cuenta la existencia de 
poros, fisuras, defectos de empaquetamiento, etc., que modificarán el volumen a 
medir, por lo que será necesario emplear líquidos o gases que sean capaces de 
penetrar en dichos poros o huecos (porosidad no cerrada) y así poder obtener el 
volumen más próximo a la realidad del material analizado.  
 
En este trabajo, los análisis se han efectuado en un picnómetro de la casa 
Micromeritics

 modelo “Accupyc 1330” que emplea el helio en sus medidas ya 
que es capaz de introducirse en los microporos de la muestra sin ser adsorbido por 
la misma. El principio de operación del equipo se basa en relacionar tanto los 
volúmenes como las presiones de dos recintos complementarios entre sí. Uno de 
dichos recintos es el de la celda de medida, donde va alojada la muestra (Vcelda) y  
otro es un volumen conocido y calibrado de expansión (Vexp), estando ambos 
recintos comunicados por una válvula. Mediante la ecuación de los gases 
perfectos se consigue calcular el volumen de la muestra (ecuación 3.1), y dado 
que su peso es conocido, se obtiene la densidad. 






















P1: Presión del gas dentro de la celda de medida. 
P2: Presión existente cuando se comunican los recintos de medida y de expansión.  
Pa: Es la presión dentro del volumen de la celda de expansión. 
 
Las muestras en polvo fueron previamente secadas a 110 ºC y 
desgasificadas a 120 ºC en condiciones de vacío. A continuación fueron 
introducidas en la celda de medida. 
 
3.2.2. DENSIDAD APARENTE POR EL PRINCIPIO DE ARQUÍMEDES 
 
La densidad aparente de un material sólido es el cociente de su masa seca 
dividida por el volumen aparente, que es la suma del volumen del sólido más el 
volumen de los poros cerrados. Se suele expresar referida a la densidad del agua, 
resultando una magnitud adimensional. Existen varios métodos para determinarla 





Los poros son las cavidades o canales que presenta un material y se pueden 
encontrar de varios tipos, tal como se indica en la Figura 3.1.  
 
• a: Poros totalmente aislados o cerrados.  
• b, c, d, e, f: Poros comunicados con la superficie externa del sólido o 
abiertos.  
• b, f: Abiertos sólo en un extremo.  
• e: Poros abiertos en ambos extremos.  
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• g: Normalmente es rugosidad, pero se entiende como porosidad cuando la 
profundidad de las irregularidades que la forman es mayor que el ancho.  
 
 
Figura 3.1. Tipos de poros en un material. 
 
Para determinar la densidad aparente en las muestras sinterizadas, se ha 
recurrido a la norma ASTM C 373-88, que se basa en el principio de Arquímedes. 
El procedimiento seguido ha sido el siguiente: la muestra se pone a hervir en agua 
desionizada durante 5 horas, se deja reposar otras 24 horas más y luego se 
determina el peso sumergido (M2) en una balanza analítica con una precisión de 
± 0.0001 gramos. Posteriormente, se seca al menos durante 5 horas a 120 ºC y se 








 . DL (3.2) 
 
DL: Densidad del líquido de inmersión a la temperatura del ensayo. 
 
3.2.3. DENSIDAD GEOMÉTRICA 
 
La densidad geométrica (dg) de los materiales se determinó a partir del 
peso de cada probeta y de su volumen, calculado éste último a partir de su altura y 
diámetro, considerando una forma cilíndrica. La expresión utilizada es la 
siguiente: 



















   
      (3.3) 
 
Donde: 
m: Masa de la probeta (g) 
D: Diámetro (cm)  
H: Altura (cm) 
 
3.3. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 
Los rayos X son una forma de radiación electromagnética de elevada 
energía y pequeña longitud de onda, del orden de los espacios interatómicos de los 
sólidos. Cuando un haz de rayos X incide en un material sólido, parte de este haz 
se dispersa en todas las direcciones a causa de los electrones asociados a los 
átomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar 
al fenómeno de difracción de rayos X, que tiene lugar si existe una disposición 
ordenada de átomos (ver Figura 3.2) y si se cumplen las condiciones que vienen 
dadas por la relación de la longitud de onda de los rayos X y la distancia 
interatómica con el ángulo de incidencia del haz difractado. 
 
 
Figura 3.2. Interacción de los rayos X con los átomos. 
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La geometría que se presenta en el proceso de difracción de los rayos X 
cuando se analizan sustancias cristalinas es análogo al de la reflexión de la luz por 
un espejo plano, y la condición para que una familia de planos paralelos, 
separados regularmente, difracte un haz incidente de rayos X, se conoce como ley 
de Bragg y se expresa según la ecuación 3.4. 
 
2dsen = n (3.4) 
 
En el presente trabajo se ha utilizado un difractómetro de polvo, con una 
geometría denominada
2
 “Bragg-Brentano” (Figura 3.3), donde los rayos X 
filtrados divergen desde una línea origen (1) e inciden sobre la muestra en polvo 
(2). Los rayos difractados por los planos cristalinos son recogidos por un detector 
(3) y los mismos son convertidos en unos impulsos eléctricos que se traducen en 
un gráfico característico.  
 




modelo D 5000, empleando las siguientes condiciones de 
trabajo: anticátodo de cobre refrigerado por agua, con una intensidad de 30 mA y 
un voltaje de 40 kV. El tamaño de paso de la medida fue de 0.01º y el tiempo de 
lectura de 0.3 segundos. El barrido angular (2θ) se efectuó entre 15º y 65º. Las 
rendijas de apertura y de dispersión de 2 mm (equivalente a 1º), la apertura de la 
rendija del detector de 1 mm (equivalente a 0.18º). Se ha empleado la radiación 
Kα del cobre (λ = 1.5418 Å). 
 
 
 Figura 3.3. Esquema de la geometría Bragg-Brentano en un difractómetro de polvo. 
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3.4. ESPECTROSCOPÍA RAMAN 
 
 La espectroscopía Raman ha sido ampliamente utilizada en la 
caracterización de materiales de carbono
3
, en muchos casos como técnica 
complementaria de la difracción de rayos X, puesto que tiene un marcado carácter 
bidimensional en el grado de ordenamiento de un material. Asimismo, presenta 
dos ventajas respecto a la difracción de rayos X: (1) permite poner de manifiesto 
diferencias estructurales entre la superficie del material y el volumen total, con 
una penetración estimada de 100 nm y (2) presenta la posibilidad de muestrear 
áreas reducidas de la superficie, de manera que en materiales heterogéneos, como 
es el caso de los materiales compuestos, es posible estudiar cada uno de los 
componentes. 
 
 Los espectros se obtuvieron en un espectrómetro Raman modular XY, de la 
casa DILOR, con un detector CCD4. La fuente de excitación utilizada fue un láser 
de Árgon, modelo Specra-Physics 265, del que se utilizó la raya verde de longitud 
de onda de 532 nm. La potencia de láser utilizada fue de 20 mW y la anchura de la 
rendija de 200 micras. La polarización de la luz fue siempre perpendicular al 
plano de incidencia, a fin de maximizar la intensidad de la luz difundida. El 
objetivo utilizado fue de 100 x, lo que proporciona un área de estudio de 1-2 
micras. Los espectros se obtuvieron sobre el material en polvo realizándose hasta 
10 mediciones de cada muestra. Se realizaron 5 acumulaciones de 5 s en el 
intervalo 1100-3500 cm
-1
, donde aparecen las señales de primer y segundo orden.  
 
 Para el cálculo de los parámetros, los espectros obtenidos fueron 
deconvolucionados para separar los picos mediante un ajuste a curvas de tipo 
lorentziano/gaussiano. La posición y anchura de las bandas se utilizaron para 
estimar el grado de orden de los materiales. Puesto que la banda D aparece como 
consecuencia del desorden y crece al aumentar éste, a menudo se utiliza como 
parámetro indicativo del grado de ordenamiento estructural la relación ID/IT, 
donde, IT = ID+IG+ID´ , siendo, I el área de los distintos picos.  
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3.5. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO 
 
La termogravimetría (TG) es una técnica que determina las variaciones de 
masa de una muestra en función del tiempo o de la temperatura
4
, en una atmósfera 
específica. En el registro de una curva termogravimétrica la ordenada representa 
la variación de masa mientras que la abscisa refleja el incremento de temperatura 
o la variación del tiempo del ensayo.  
 




Modelo SDT 2960 y un equipo TGA/DSC 1 
METTLER TOLEDO GC 200, ambos trabajan en atmósfera controlada y en aire. 
La temperatura final del ensayo alcanzó los 1100 ºC y la velocidad de 
calentamiento para los materiales fue de 10 ºC/min. Se utilizaron crisoles de 
platino en todos los ensayos. 
 
3.6. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 
 
La microscopía electrónica de barrido es una técnica de análisis de todo 
tipo de materiales, tanto orgánicos como inorgánicos que, mediante el recorrido a 
modo de barrido de un haz muy fino de electrones sobre una superficie de un 
material, lo caracteriza morfológicamente, y mediante los adecuados accesorios 
permite efectuar un microanálisis elemental
5
. Este microscopio consiste en un 
sistema que permite crear y desviar un haz de electrones, así como medir las 
variaciones del parámetro escogido, denominado coeficiente de emisión 
electrónica secundaria. También consta de un dispositivo que permite la 
reconstrucción de la imagen del objeto y grabarla. La fenomenología básica en 
que se fundamenta esta técnica reside en que, en el momento en que los 
electrones, dotados de una energía de algunos kilovoltios, chocan contra una 
muestra sólida, se emiten electrones de energías diversas así como también una 
cierta radiación. En el proceso de observación se generan una variedad de señales 
tales como: 
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• Electrones secundarios: son emitidos por el material y provienen de capas 
situadas en la superficie hasta una profundidad que no excede algunos nanómetros 
y se utilizan preferentemente para las observaciones morfológicas del mismo.  
 
• Electrones retrodispersados: son empleados para la discriminación de fases 
existentes dentro del material observado, dado que su producción es proporcional 
y está íntimamente relacionada con el número atómico Z.  
 
• Electrones Auger: se producen cuando un electrón de una capa interna de un 
átomo es expulsado por un aporte exterior de energía, como por ejemplo, por un 
electrón primario y, reemplazado por un electrón de una capa más externa. La 
energía disponible puede disiparse en forma de radiación o cederse a otro electrón 
del átomo. Este electrón Auger es emitido con una energía característica del 
material irradiado y el fenómeno puede servir al microanálisis de la muestra o 
para reconstruir las imágenes de repartición de los elementos químicos en los 
primeros nanómetros de la superficie (técnica de microanálisis de capas finas).  
 
• Rayos X: los electrones producidos en el filamento del microscopio electrónico 
se hacen incidir sobre la superficie de un material, se produce una excitación de 
éste y una emisión de radiación. Parte de esta radiación es de tipo rayos X, con 
una energía y longitud de onda propias del material, lo que nos permite deducir y 
cuantificar los elementos químicos que lo componen, EDX.  
 
En la Figura 3.4, se expone un diagrama en donde se detallan las señales 
anteriormente mencionadas. 
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Figura 3.4. Incidencia y efectos del haz de electrones sobre un material en microscopia 
electrónica de barrido. 
 
Mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido y microscopía 
electrónica de barrido de emisión de campo, se observó la microestructura y la 
superficie de fractura de los materiales sinterizados así como la morfología de 
algunos polvos de partida. El microscopio electrónico de barrido empleado fue un 
microscopio de la casa ZEISS

 
modelo DSM 942 cuya fuente de electrones es 
generada por un filamento de wolframio de aproximadamente 120 micras de 
diámetro, excitado por una corriente continua capaz de calentarlo hasta una 
temperatura próxima a los 2700 ºC. El equipo lleva también acoplada una unidad 
de microanálisis Oxford Link, mediante la cual se captan y se representan los 
rayos X emitidos como un espectro EDX, que está conformado por picos que son 
característicos de cada elemento de la tabla periódica y que varían de altura acorde 
a las diferentes concentraciones. Para muestras aislantes es necesario recubrirlas 
con una película de oro, mediante evaporación y deposición en vacío para hacer 
observaciones de este tipo. El microscopio electrónico de barrido de emisión de 
campo empleado fue un microscopio de la casa Carl Zeiss SMT, cuya fuente de 
electrones es generada por un filamento Schottky, la intensidad de corriente está 
en el rango de los 4 pA-20 nA y el voltaje de aceleración al menos en el intervalo 
0.02 V-30 kV. La resolución es igual o menor de 1 nm a 15 kV y 2 nm a 30 kV 
(alto vacío) y 1.5 nm a 10 kV (bajo vacío). El equipo también dispone de un 
sistema de microanálisis por energías dispersivas de rayos X. 
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3.7. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN 
 
El microscopio electrónico de transmisión
 
es uno de los equipos más 
apropiados para llevar a cabo un buen estudio de la red cristalina y los defectos de 
los materiales. Como todos los microscopios electrónicos, utiliza un haz de 
electrones que se caracteriza por tener una longitud de onda mucho menor que la 
de la luz y con ello se logra aumentar la resolución. Con este equipo se pueden 
observar estructuras mucho más pequeñas, logrando aumentar la imagen hasta un 
millón de veces. Además, tiene un poder de resolución de unas fracciones de 
nanómetros. Las partes principales de un microscopio electrónico son (ver Figura 
3.5): 
 
• Cañón de electrones, que emite los electrones que chocan contra la muestra y  
crean una imagen aumentada.  
• Lentes magnéticas, para obtener campos que dirigen y enfocan el haz de 
electrones.  
• Sistema de vacío, se emplea en el interior del equipo para minimizar la 
dispersión de electrones por las moléculas del aire. 
• Sistema de registro mediante una CCD.  
 
En el proceso de adquisición de la imagen una parte de los electrones son 
dispersados, otros son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una 
imagen aumentada de la muestra. Los electrones son acelerados al aplicar un 
potencial negativo que puede estar entre 100-1000 kV y son focalizados mediante 
dos lentes condensadoras sobre una muestra delgada, transparente a los electrones. 
Los electrones que atraviesan la muestra son recogidos y focalizados por la lente 
objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada. La imagen es ampliada aún 
más con las lentes proyectoras, con las cuales se controla el tamaño de la imagen 
en la pantalla fluorescente.  
36                                                                            CAPÍTULO 3. TÉCNICAS Y MÉTODOS EXPERIMENTALES                  
 
Figura 3.5. Esquema de un microscopio electrónico de transmisión. 
 
En un microscopio de transmisión se emplean dos métodos para obtener la 
imagen, el de campo claro y el de campo oscuro. En el de campo claro, la imagen 
se forma a partir del haz transmitido que no ha sufrido dispersión (Figura 3.6). 
Como resultado se obtiene una imagen del objeto oscura sobre un fondo brillante. 
En la de campo oscuro, se utilizan los electrones dispersados, obteniéndose una 
imagen brillante sobre un fondo oscuro.  
 
El microscopio electrónico de transmisión que se empleó fue un JEOL 
2000 FX, de 200 kV de voltaje. Los trabajos realizados mediante esta técnica se 
centraron en el estudio de la morfología, el tamaño y la cristalinidad de las 
muestras en polvo. 
 
 
Figura 3.6. Formación de una imagen mediante microscopia electrónica de transmisión, de 
campo claro. 
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3.8. SINTERIZACIÓN ASISTIDA MEDIANTE CAMPO ELÉCTRICO 
PULSADO: “SPARK PLASMA SINTERING” (SPS) 
 
La creciente necesidad de procesar y consolidar polvo nanoestructurado, 
reteniendo la microestructura inicial en el componente que se fabrique, es aún un 
reto. A pesar de que la fabricación de nuevos materiales está limitada a escala de 
laboratorio, la fuerte demanda de mercado de este tipo de nanomateriales induce 
al desarrollo de nuevas técnicas de consolidación diferentes de las clásicas y con 
menos limitaciones, ya que con los largos tiempos de procesado y las altas 
temperaturas a las que hay que someter a los materiales (hasta de 1800 ºC), 
normalmente, se produce un crecimiento de grano exagerado. Por tanto, la nueva 
técnica de procesado de polvo nanoestructurado, denominada SPS, ha 
evolucionado en esta década, superando estos obstáculos mediante el empleo de 
elevadísimas velocidades de calentamiento hasta la temperatura de sinterización, 
lo que conlleva una rápida sinterización de los nanomateriales
6-11
. Las atractivas 
propiedades de los polvos nanoestructurados de partida se conservan bien en los 




3.8.1. FUNDAMENTOS DE LA TÉCNICA 
 
A la técnica SPS, también se le puede hacer referencia como EFAS 
(“Electric Field Assisted Sintering” o sinterización asistida mediante un campo 
eléctrico), PECS (“Pulsed Electric Current Sintering” o sinterización por una 
corriente eléctrica pulsada), FAST (“Field Assisted Sintering Technique” o 
técnica de sinterización asistida por campo), PAS (“Plasma Assisted Technique” 
o sinterización asistida por plasma) o PPC (“Plasma Pressure Consolidation” o 
consolidación por plasma y presión). Es una técnica de sinterización rápida 
asistida por presión que, momentáneamente, genera “plasmas” de elevada 
temperatura (“spark plasma”) entre los huecos del polvo, previamente 
compactado, por medio de una descarga eléctrica pulsada de corriente 
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continua
14,17
. La generación de un “plasma” durante la sinterización es un tema 




La sinterización se puede llevar a cabo en un amplio margen de 
temperaturas y presiones, controlado por la corriente durante el proceso
21
. La 
técnica SPS ha evolucionado como un método de consolidación por sinterización 
para la fabricación de nuevos materiales, que son difíciles de fabricar por medio 
de técnicas convencionales. Esta sinterización por presión asistida, permite 
temperaturas y tiempos de sinterización más bajos, lo que hace que sea una 
técnica efectiva para la obtención de compuestos nanocristalinos totalmente 
densos. 
 
La descarga de pulsos de corriente continua, puede generar chispas de 
plasma, presión por impacto de las chispas, calentamiento por efecto Joule, y un 
efecto de difusión de campo eléctrico
17,18
. En este método, el pulso eléctrico 
aplicado al polvo mientras se ejerce presión uniaxial en vacío, produce un 
aumento de la difusión superficial de los polvos y junto con la presión aplicada y 
el alto ritmo de calentamiento, posibilita la consolidación rápida de los polvos con 
una densidad muy próxima a la teórica y manteniendo un tamaño de grano similar 
al de los polvos nano/micrométricos de partida. 
 
3.8.2. VENTAJAS DE LA TÉCNICA 
 




 Se preserva la estructura interna inicial del polvo particulado por 
restringirse la exposición a elevadas temperaturas durante la sinterización. 
 
 La combinación sinérgica de la energía eléctrica y de la presión mecánica 
reduce drásticamente los tiempos de consolidación. El calentamiento que 
provocan los pulsos eléctricos genera focos localizados de temperaturas 
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muy elevadas y la presión asistida contribuye a la rápida consolidación del 
nanopolvo sin afectar al tamaño de grano inicial. 
 
 En el caso de los materiales no oxídicos, el “plasma” generado por la 
descarga pulsada entre las partículas de polvo, ayuda a eliminar la capa 
superficial de óxido. Esto aumenta la actividad de las superficies limpias 
colindantes, de modo que se mejora la sinterización de las partículas. 
 
Por tanto, entre las ventajas de la técnica SPS se puede destacar la 
preparación de materiales densos en cortos periodos de tiempo. La densificación 
rápida del polvo permite mantener sus propiedades y, por tanto, el alto valor 
añadido del mismo como sería en el caso de utilizar polvos nanoestructurados, 
promoviéndose, de este modo, la fabricación de nanomateriales de una manera 
muy eficiente. 
 
Uno de los aspectos importantes a tener en cuenta, cuando se trabaja 
utilizando la técnica SPS, donde las altas temperaturas se alcanzan de una forma 
rápida, son los gradientes de temperatura. Para conseguir una homogeneidad en el 
material sinterizado es necesario evitar o minimizar esos gradientes de 
temperatura. Parámetros como el tamaño y la forma del molde y de los pistones 
empleados, su conductividad eléctrica y térmica, el espesor del mismo, la presión 
y velocidad de calentamiento empleadas, el contacto existente entre el molde y los 
pistones de grafito, las propiedades eléctricas y térmicas de la muestra que se 
quiere sinterizar así como la masa de la misma, influyen drásticamente en la 
distribución de temperaturas.  
 
3.8.3. EQUIPAMIENTO, PROCESADO Y MECANISMO 
 
En la Figura 3.7, se muestra el esquema de un dispositivo típico de SPS, 
que consiste en un molde de grafito donde se carga el polvo y se calienta por el 
paso de una corriente eléctrica. El tiempo de mantenimiento, la velocidad de las 
rampas, la duración de los pulsos y su magnitud y el voltaje se pueden modificar 
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para controlar la temperatura durante el ciclo de sinterización. Los cambios en la 
temperatura, la potencia del pulso (voltaje y/o corriente), el desplazamiento 
durante la sinterización y la velocidad de sinterización se monitorizan in situ 
durante el proceso. 
 
  
Figura 3.7. Configuración básica de un equipo de sinterización por descarga eléctrica (SPS). 
 
El polvo inicial se introduce en el interior de un molde de grafito y se 
prensa uniaxialmente en frío a unos 10-30 MPa, posteriormente se introduce en el 
equipo de SPS para proceder a su densificación y obtener el nanomaterial denso. 
Los parámetros típicos del procesamiento mediante SPS incluyen: (a) presiones 
aplicadas entre 50 y 100 MPa (para un molde de grafito, ya que la presión 
aplicada va a depender del material del molde utilizado), (b) rampas de 
calentamiento de hasta 600 ºC/min, (c) duración de los pulsos de ~10 ms con 
ciclos de encendido y apagado de 2-5 ms, y (d) parámetros máximos de pulso de 
10000 A y 10 V. La corriente típica
22
 que se emplea en un ciclo de sinterización 














Figura 3.8. Señal de corriente típica pulsada de 10/5 ms. 
 
La densificación de los compactos en verde ocurre, principalmente, en 4 
etapas
21
: hacer el vacío, aplicación de presión, calentamiento y enfriamiento, 






















Figura 3.9. Etapas durante la sinterización mediante SPS. 
 
Durante la primera etapa de la sinterización mediante SPS se realiza el 
vacío para eliminar el aire presente y posteriormente introducir el gas adecuado, 
en el caso de que la sinterización requiera un gas, o permanecer en vacío. El 
comienzo de la sinterización depende del tamaño inicial de partícula, que limita el 
principio de la contracción. Normalmente, es difícil determinar cuándo se 
completa el proceso de sinterización, sin embargo, el desplazamiento del pistón 
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sinterización óptima de un material nanoestructurado hay que buscar una “ventana 
cinética”, que se puede definir como un intervalo de temperaturas en el cual el 
proceso de densificación está separado, cinéticamente hablando, del proceso de 
crecimiento de grano, es decir, con dicha ventana se permite definir un intervalo 
de temperaturas dentro del cual se puedan conseguir compactos densos con 
tamaños de grano muy similares a los del polvo de partida
23
. La característica 
esencial es su excelente eficiencia térmica, que produce un calentamiento 
uniforme y velocidades de calentamiento muy elevadas, del orden de cientos de 
grados por minuto. Pero esta técnica también presenta sus limitaciones, como son: 
el poder sinterizar formas complejas, la medición de la temperatura real, en piezas 
grandes se da un gradiente de temperatura que impide una sinterización 
homogénea y la capacidad de producción (de momento) es limitada. 
 
Para la realización de la presente tesis, se ha empleado este método de 
sinterización, utilizando el equipo de SPS: FCT Systeme GMBH, modelo HPD 
25. En la Tabla 3.1, se observan los datos técnicos del equipo de SPS utilizado. 
 
Tabla 3.1. Datos técnicos del equipo de SPS HPD 25. 
Fuerza 5…250 kN 
Recorrido del pistón 0…200 mm 
Velocidad del pistón  0…4 mm/s 
Diámetro de los moldes de grafito Ø 20, 40, 80 mm 
Temperatura de trabajo RT…2 ºC 
Temperatura máxima 2400 ºC 
Velocidad de calentamiento 5…600 ºC/min 
Vacío final en el horno frío 5x10
-2
 mbar 
Presión de trabajo nominal 0-1100 mbar 
Max. voltaje de salida 10 V 
Máxima corriente 10000 A 
Duración del pulso 1…1000 ms 
Duración de pausas 0…1000 ms 
Número de pulsos 1…1000 - 
Pausa extra 0…1000 ms 
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3.9. ENSAYOS MECÁNICOS 
3.9.1. DUREZA SHORE 
 
La dureza superficial de un material se define como la resistencia que 
ofrece a ser rayado o penetrado por otro. También se puede determinar en función 
de la altura del rebote de un cuerpo al caer sobre la superficie del material a 
ensayar. 
 
Los ensayos de dureza normalizados para materiales de carbono son 
ensayos de penetración. Las deformaciones (profundidades de penetración) se 
determinan después de la aplicación de un peso durante un tiempo preestablecido. 
Los métodos existentes para determinar esta propiedad se diferencian básicamente 
por la forma del penetrador, y las condiciones de aplicación de la carga. La 
elección del método a aplicar depende de distintos factores relacionados con la 
geometría y la naturaleza del material. Los ensayos más utilizados para determinar 
la dureza en materiales de carbono, son el ensayo Shore A o D. En ambos ensayos 
se utiliza un penetrador troncocónico, y se aplica una fuerza de 12,5 N en Shore A 
y de 50 N en shore D. La medida de la penetración aparece directamente sobre un 
dial en un rango de valores de 0 a 100.  
 
Cuando con el durómetro del tipo Shore A se obtengan valores por encima 
de 90, se recomienda realizar las mediciones con el durómetro del tipo Shore D y 
cuando con el durómetro del tipo Shore D, se obtengan valores inferiores a 20, se 
recomienda cambiar a la escala Shore A. 
 
Los ensayos se realizaron con un durómetro Shore D, modelo Durotech 
M202, sobre probetas de caras paralelas y a temperatura ambiente utilizando el 
método normalizado ASTM D-2240. La estructura principal del durómetro está 
compuesta de un pie de apoyo, el penetrador, el dispositivo indicador y un muelle 
calibrado. 
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El procedimiento de ensayo es sencillo: se coloca la probeta sobre una 
superficie rígida, horizontal y plana, se mantiene el durómetro en la posición 
vertical, se aproxima la probeta al penetrador tan rápidamente como sea posible, 
sin golpearla, aplicando la presión suficiente para conseguir un contacto firme 
entre el penetrador y la probeta. El valor de la dureza se lee en la escala del 
dispositivo después de 10 ± l s de aplicar la carga y se expresa en unidades Shore 
D. 
 
La medida de la dureza de los materiales estudiados en esta tesis, se realizó 
sobre probetas de 20 mm de diámetro. Se realizaron cinco mediciones en 
posiciones diferentes de la probeta, a una distancia mínima que garantice que no 
haya interacción entre ellas y, se determinó el valor medio y la desviación 
estándar correspondiente. 
 
3.9.2. DUREZA VICKERS 
 
Una de las técnicas más comunes en la caracterización de las propiedades 
mecánicas de los materiales cerámicos es el ensayo de microdureza Vickers
24
. En 
este tipo de ensayo, un penetrador que consta de una punta de diamante de 
geometría piramidal con un vértice de 136º (Figura 3.10) indenta la superficie 
pulida de la muestra por la aplicación de una carga. 
 
 
Figura 3.10. A la izquierda se presenta el esquema de un penetrador Vickers. La profundidad de 
penetración es 1/7 de la diagonal. A la derecha se puede observar una micrografía de una huella 
tras la indentación. 
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 de la huella. La dureza Vickers HV se calcula a partir de la 












   (3.5) 
 
Los ensayos de dureza en los materiales cerámicos suelen presentar 
algunos problemas debido a su naturaleza frágil, que lleva a la formación de 
grietas que se propagan por debajo de la superficie e incluso a que el material se 
“desconche” bajo cargas de indentación altas, destruyendo la muestra. Esto ocurre 
debido a que se supera el límite elástico del material, produciéndose una 
deformación irreversible. Sin embargo, controlando la carga utilizada en el 
ensayo, es posible conseguir tanto huellas libres de grietas como grietas locales, 
que surgen de los vértices de la impronta, de las que se pueden estimar los valores 
de tenacidad. 
 
El indentador usado para la obtención de las medidas de dureza fue un 
microindentador BUEHLER modelo Micromet 5103, utilizando el método 
normalizado ASTM E92-72. Las muestras fueron pulidas hasta 1 micra, la carga 
aplicada para las indentaciones fue de ~2 N (200 g) con un tiempo de indentación 
de 10 s. Para cada muestra, se realizaron 30 indentaciones, por lo tanto, se 
midieron las longitudes de 60 diagonales para asegurar una buena media de 
valores representativos de la dureza del material.  
 
3.9.3. RESISTENCIA MECÁNICA: ENSAYO DE FLEXIÓN BIAXIAL 
 
Para evaluar la resistencia a la fractura de los diferentes materiales 
obtenidos se utilizó el ensayo de flexión biaxial. Este método presenta ventajas 
importantes con otros tipos de ensayos (ensayo de flexión en cuatro puntos) 
cuando se trata de probetas circulares, como las obtenidas mediante SPS: fácil 
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preparación de las muestras y el empleo de probetas con dimensiones más 
pequeñas. 
 
El ensayo utilizado en este trabajo ha sido el “Ball on three balls”25-28 el 
cual es menos sensible a algunas desviaciones de la planicie del disco, y la 
fricción entre la probeta y la bola de carga es mínima (Figura 3.11). 
 
F
Pistón con una bola 
en el centro
Vista lateral de la probeta
Soporte con tres 
bolas a 120º
Vista superior de la probeta
 
Figura 3.11. Esquema del ensayo de flexión biaxial. 
 
El campo de tensiones en el disco depende de la carga aplicada, de la 
configuración geométrica del ensayo, el espesor y el diámetro del disco, el tamaño 
y posición de las bolas y también de las propiedades elásticas de los materiales de 
las bolas y el disco. La evaluación de este ensayo requiere del conocimiento 
exacto de estas relaciones entre carga aplicada y tensión de tracción máxima. 
 
La expresión utilizada para el cálculo de la resistencia es la propuesta por 
Kirstein y Woolley
29
 y Vitman y Pukh
30
, la cual es independiente del número de 


















































      (3.6) 
 
Los términos de la expresión se definen a continuación: 
F: Carga aplicada 
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t: Espesor de la muestra 
: Coeficiente de Poisson de la muestra 
b: Es una aproximación geométrica, Shetty et al.
31
 
R: Radio de la muestra 
Ra: Radio del círculo que forman las bolas que soportan la muestra  
 
Los resultados obtenidos con la expresión anterior indican la tensión 
máxima en los discos con un error menor de 2%, aunque para discos más finos 
puede llegar a ser mucho mayor
32
. Tiene validez para un amplio rango de discos y 
geometría de soportes, donde debe cumplirse como condición 0.05 <t/R< 0.6. Este 
modelo presenta dos limitaciones: Si la muestra es gruesa o el radio de la bola de 
carga es muy pequeño, puede producirse una fractura por contacto Hertziano, y la 
segunda limitación es que si la muestra es fina y su módulo elástico es bajo puede 
ocurrir encorvamiento. 
 
Los ensayos de flexión se realizaron a temperatura ambiente sobre 
superficies planoparalelas empleando cinco probetas para cada medida, utilizando 
el método normalizado
33
 ASTM F394-78. La máquina utilizada para ello fue una 
INSTRON modelo 8562, con una velocidad de desplazamiento de carga de 0.002 
mm/s. 
 
3.10. MEDIDAS ELÉCTRICAS 
 
 La conductividad eléctrica describe el comportamiento de un material frente 
al paso de la corriente eléctrica. La conductividad de las muestras se midió 
mediante el método de dos puntos de acuerdo a la norma ASTM C611. Este 
método consiste en la disposición en línea de dos contactos conductores sobre la 
muestra, la cual se coloca entre dos placas de cobre conectadas a una fuente de 
alimentación que permite trabajar a distintas intensidades de corriente. En los 
extremos, se aplican diferentes intensidades, midiendo en los dos contactos 
interiores la caída de tensión mediante un voltímetro para cada una de las 
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intensidades aplicadas, consiguiendo, de este modo, eliminar la resistencia de 
contacto entre las puntas y los materiales (contactos óhmicos), (Figura 3.12).   
 
 Las medidas se realizaron fijando la intensidad de corriente en 0.5 A y, 
mediante un multímetro de clavijas fijas (9.55 mm de separación), se determinó la 






     (3.7) 
 
Siendo: 
ρ: Resistividad eléctrica (Ω∙cm) 
V: diferencia de potencial (V) 
b: Anchura de la probeta (cm) 
W: Altura de la probeta (cm) 
I: Intensidad de corriente (A) 
l: Distancia entre los apoyos de la medida (cm) 
 
3.11. MEDIDAS DE DIFUSIVIDAD TÉRMICA 
 
Se ha empleado un método normalizado (ASTM C714-05E1) para la 
caracterización térmica conocido como “método del pulso láser”. En este método, 
una de las caras de la muestra se calienta de forma homogénea haciendo incidir un 
pulso láser. El calor absorbido en la superficie se transmite a través de la muestra 
Figura 3.12. Esquema del dispositivo de medidas eléctricas. 
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y se produce un incremento de temperatura en la cara opuesta. Esta variación de 
temperatura se registra en función del tiempo mediante un detector de infrarrojos, 
situado en la línea de transmisión de calor. El portamuestras está situado dentro de 
un horno tubular, lo que permite obtener la difusividad a distintas temperaturas. 
Las muestras han de ser planoparalelas y de forma cilíndrica (de 12.7 mm de 
diámetro), o paralelepípeda (8.8 x 8.8 mm) con espesores comprendidos entre 1 y 
3 mm. En la Figura 3.13, se representa un esquema general de esta técnica 
correspondiente al equipo utilizado (THERMALFLASH 2200, de Holometrix-
Micromet Inc., Bedford, EE.UU). 
 
 
Figura 3.13. Equipo para la medida de difusividad térmica mediante pulso láser. 
 
La señal de temperatura se procesa usando distintos modelos matemáticos 
basados en la resolución de la ecuación diferencial para la transmisión de calor en 













  (3.8) 
 
En el caso de un sólido de espesor L, sometido a una distribución 
instantánea de temperaturas T(x,0) en condiciones adiabáticas, se obtiene una 
relación entre la difusividad de la muestra y la mitad del tiempo que tarda la 
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   (3.9) 
  
La ecuación 3.8, es válida sólo si se cumple que la muestra sea 
homogénea, la conducción de calor sea unidimensional, la anchura del pulso láser 
muy pequeña comparada con el tiempo de medida (t50) y la muestra se encuentre 
aislada adiabáticamente. Generalmente, existen pérdidas de calor radiales, dejando 
de ser válida la ecuación 3.8. Además, para materiales con elevada difusividad, la 
anchura del pulso láser puede dejar de ser despreciable frente a t50. Por ello, se han 
desarrollado otros modelos teóricos que resuelven la ecuación de calor de forma 
analítica, considerando un término de pérdidas y una anchura finita del pulso 
láser
36-38
. El programa suministra de forma simultánea valores de difusividad 






. El error 
en la determinación de la conductividad por este método es, aproximadamente, el 
5%. Las medidas se han realizado en el intervalo de temperaturas comprendido 
entre 25 y 1000 ºC, empleando siempre una atmósfera de argón. A cada 
temperatura se realizan tres medidas válidas de difusividad y se obtiene el 
promedio de las mismas. Las muestras se recubren con una capa de oro de 0.1 
micras y otra de grafito de 100 micras, para evitar la transmisión del haz láser en 
muestras transparentes a la longitud de onda del mismo (1060 nm) y para mejorar 
la absorción/emisión de la energía del haz láser, respectivamente. Conocida la 
difusividad, la conductividad térmica (k) se calcula mediante la expresión: 
k = Cpα (3.10) 
Donde: 
α: Difusividad medida 
Cp: Calor específico 
ρ: Densidad del material 
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3.12. MEDIDAS DE TRIBOLOGÍA: FRICCIÓN Y DESGASTE  
 
 Las propiedades tribológicas que se estudian en este trabajo son la fricción 
y el desgaste, ambos fenómenos referidos al deslizamiento en seco, sin 
lubricación, que en la práctica solamente es realizable cuando los pares en 
deslizamiento están formados por cuerpos sólidos. 
 
 La fricción se define como la resistencia al movimiento que es 
experimentada durante el deslizamiento, cuando un cuerpo se mueve 
tangencialmente sobre otro con el cual está en contacto. La fuerza tangencial 
resistiva, la cual actúa en una dirección directamente opuesta a la dirección del 
movimiento, es llamada fuerza de fricción F (Figura 3.14). 
 
F
W Dirección del movimiento
 
Figura 3.14. Diagrama de cuerpo libre que muestra el deslizamiento de un cuerpo sobre una 
superficie. 
 
 La fricción no es una propiedad del material, es una respuesta del sistema. 
Es importante enfatizar que el coeficiente de rozamiento, µ, en general es una 
constante independiente de la velocidad de deslizamiento pero su valor depende 
de las condiciones de operación (temperatura, humedad, presión ambiental). 
 
 Para la caracterización de la fricción se utilizan diferentes técnicas todas 
ellas basadas en producir el deslizamiento a lo largo de una pista, aplicar una 
carga normal, y medir la fuerza tangencial de fricción. Para los ensayos de 
fricción sin lubricación los equipos más utilizados son los basados en punta sobre 
disco giratorio “pin-on-disk” y bola sobre disco giratorio “ball-on-disk”. En estos 
equipos la muestra es plana y está sujeta en un portamuestras que gira a velocidad 
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constante, el contracuerpo puede ser una bola fija que se apoya sobre la muestra y 
describe un círculo de diámetro fijo. El ensayo tiene lugar sobre una pista de 
deslizamiento de forma circular, donde el contracuerpo pasa muchas veces por el 
mismo sitio. A lo largo del ensayo, la carga normal y la velocidad se mantienen 
constantes, mientras que la fuerza tangencial de fricción se mide constantemente 
con un sensor y se registra a lo largo del tiempo y de las múltiples vueltas. 
 
 Dado que los ensayos sin lubricación se efectúan en general sobre pares de 
fricción disímiles, el material de la bola se escoge entre los disponibles, por 
ejemplo, acero u otros metales, cerámica (Al2O3) y cermets (WC-Co). Los 
equipos de ensayo de “pin-on-disk” acostumbran a trabajar con humedad 
controlada y en algunos casos con temperatura de la muestra variable. Estos 
equipos también pueden admitir ensayos de fricción con lubricación sumergiendo 
la muestra y la bola dentro del líquido lubricante. 
 
 El registro de la fuerza de fricción representa tanto el coeficiente de 
fricción a lo largo del tiempo como el coeficiente de la fuerza de fricción dividido 
por la carga normal. Estos registros muestran la evolución del coeficiente de 
fricción a lo largo de todo el ensayo. 
 
 El desgaste es definido como el proceso de eliminación de material de una 
superficie sólida, como un resultado del movimiento relativo de esta superficie 
respecto a otra en contacto. En el proceso continuado de desgaste, el material 
puede ser eliminado de la superficie y expulsado, puede resultar transferido a la 
otra superficie o también puede romperse y quedar atrapado dentro del contacto 
como una partícula libre de desgaste. En el caso de la transferencia de material 
desde una superficie a otra, la pérdida de masa o volumen neto de la interfase 
sería cero, aunque una de las superficies sería desgastada. En un proceso de 
contacto tribológico la fuerza de fricción también está asociada a la evolución del 
desgaste, sin embargo, su relación no está del todo establecida. Algunas veces se 
asume que interfases de alta fricción exhiben altas tasas de desgaste. 
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El estudio de las pruebas de desgaste de todas las muestras se realizó con 
un tribómetro de la marca MICROTEST modelo MT2/60/SCM/T, que lleva 
asociado un ordenador con el cual se definen los ensayos a realizar, según la 
norma ASTM G99-04 (Figura 3.15). Los ensayos se realizaron con probetas de 20 
mm de diámetro y 3 mm de espesor, con deslizamiento en seco y a una 
temperatura ambiente de 25 ºC, aproximadamente. 
 
  
Figura 3.15. Equipo utilizado en los ensayos de desgaste. 
 
3.13. MEDIDAS DEL COEFICIENTE DE EXPANSIÓN TÉRMICA 
 
Para evaluar los cambios de volumen de los materiales con la temperatura 
se suele utilizar el coeficiente de expansión térmica, CTE, el cual se define como 
la variación del volumen que experimenta un material con el incremento de 
temperatura y siempre ha de referirse al intervalo de temperatura en el que se 

























T1: es el límite superior de temperatura 
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Tref: es el límite inferior de temperatura escogido como temperatura de referencia 
Lo: es la longitud de la muestra medida a temperatura ambiente 
 
En materiales cerámicos, compuestos por multitud de cristales con 
orientaciones aleatorias, se suele extrapolar la variación volumétrica a la variación 
lineal. Se habla entonces de cambios en la elongación con los cambios de 
temperatura. Esos cambios en la elongación con respecto a la longitud inicial con 
el incremento de la temperatura es lo que se define como coeficiente de expansión 
térmica lineal. En general y en este trabajo, se habla de coeficiente de expansión 
térmica o CTE refiriéndose a esta variación lineal. Cuando el valor de la 
elongación con el incremento de la temperatura es positivo se habla de materiales 
con CTE positivo mientras que si esta variación es negativa se habla de materiales 
con CTE negativo. 
 
Las dilatometrías para obtener el valor del CTE de las muestras 
sinterizadas, se han llevado a cabo en un dilatómetro de la marca Netszch 
DIL402C. La atmósfera de trabajo fue helio y se utiliza nitrógeno líquido para 
enfriar la muestra hasta -150 ºC, temperatura a partir de la cual empieza el ensayo. 
En un ensayo tipo, las muestras previamente sinterizadas y formando un 
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Las nanofibras de carbono CNFs (del inglés, Carbon NanoFibers) son un 
material muy atractivo desde el punto de vista económico debido al impacto que 
está teniendo la incorporación de nanoestructuras de carbono en diversas áreas de 
la ciencia y tecnología de materiales. Considerando el interés evidente en obtener 
materiales con un alto valor añadido manteniendo un reducido coste, las 
nanofibras de carbono resultan económicamente más competitivas si se comparan 
con los nanotubos de carbono. La utilización de nanofibras de carbono puede 
suponer un gran avance en la mejora de las propiedades relacionadas con 
diferentes aplicaciones a nivel industrial, como por ejemplo: refuerzo en 
materiales compuestos con matrices termoestables o termoplásticas, cerámicas 
electromecanizables, supercondensadores, baterías ión-litio, pilas de combustible, 
almacenamiento de gases y soporte de catalizadores, por citar algunas. Algunas de 
estas aplicaciones ya son una realidad y están siendo comercializadas con éxito
1
. 
Otras aplicaciones todavía no han salido al mercado por motivos de coste, algunas 
están en fase de pruebas experimentales, y otras se basan tan solo en supuestos 
teóricos de acuerdo con las propiedades físicas y químicas de las nanofibras de 
carbono y aún están lejos de que se lleven a la práctica en las próximas décadas. 
 
Uno de los principales retos en la fabricación de materiales basados en 
nanofibras de carbono, está en el adecuado procesamiento de las nanofibras y su 
posterior densificación. La ausencia de ovillos de nanofibras, debidos al proceso 
de fabricación, los cuales tienden a generar aglomerados y éstos a su vez originar 
defectos en la microestructura de los materiales, son factores a controlar como 
punto de partida, ya que influyen en las propiedades finales del material. 
 
  En este capítulo se plantea como objetivo principal estudiar la preparación 
de materiales a partir de nanofibras de carbono, con el fin de obtener un material 
denso con propiedades, cuando menos, comparables a las del grafito. En primer 
lugar, se han realizado diferentes tipos de modificaciones a las nanofibras de 
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carbono de partida: mecánicas, térmicas y químicas. Para llevar a cabo la 
modificación mecánica, se ha utilizado un molino de atrición de alta energía, 
mientras que para realizar la modificación térmica se han realizado varios 
tratamientos de purificación a diferentes temperaturas. En cuanto a la 
modificación química se han empleado diferentes reactivos químicos con el fin, 
por una parte, de eliminar el catalizador de níquel presente en las nanofibras de 
partida debido al proceso de producción de las mismas y, por otra parte, modificar 
la superficie de las nanofibras de carbono. En segundo lugar, se ha estudiado la 
compactación y densificación mediante SPS y la influencia de los diferentes 
parámetros de dicho tratamiento, tales como la temperatura y la presión, en las 
propiedades finales del material obtenido a partir de nanofibras de carbono. 
 
4.1.1. NANOFIBRAS DE CARBONO: ESTRUCTURA Y PROPIEDADES 
 
El estudio de los materiales nanocarbonosos, principalmente nanotubos y 
nanofibras de carbono, ha atraído una atención considerable en los últimos años 
debido a sus extraordinarias propiedades físicas y químicas, y a la gran amplitud y 
versatilidad de sus potenciales aplicaciones
2
. Los filamentos de carbono se 
producen desde hace más de dos décadas a partir de la acción de diferentes 
catalizadores con hidrocarburos en fase gaseosa
3-5
. Sin embargo, el interés sobre 
este tipo de materiales experimentó un considerable impulso a raíz del 
descubrimiento de los nanotubos de carbono de pared múltiple, (Multi Wall 
NanoTubes-MWNT), por Iijima
6
 en 1991y de los nanotubos de carbono de pared 
simple, (Single Wall NanoTubes-SWNT), por Iijima e Ichihashi
7
 y Bethune y 
col.
8
 en 1993. Desde entonces, y debido a las excelentes propiedades de estos 
materiales, los nanotubos y las nanofibras de carbono son una de las áreas más 
activas de investigación en nanociencia y nanotecnología. 
 
A mediados de la década de los 70, y coincidiendo con el auge de las 
fibras de carbono continuas, comenzó el desarrollo de diversas técnicas de 
producción de fibras de carbono discontinuas crecidas catalíticamente en fase 
gaseosa (vapour grown carbon fibers -VGCF)
9-14
. Aunque este tipo de filamentos 
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de carbono son conocidos desde hace más de un siglo
15
, no fue hasta la década de 
los 80 cuando se desarrollaron métodos de producción continuos
12,16
. En un 
principio, este tipo de fibras de carbono se producían con diámetros 
micrométricos con el objetivo de ser una alternativa a las fibras de carbono 
obtenidas por hilado. Las dimensiones nanométricas, teóricamente, pueden 
mejorar sensiblemente las prestaciones en materiales compuestos y, por este 
motivo, la tendencia actual es el estudio de nanofibras de carbono, material sobre 
el cual se basa el presente trabajo de tesis. 
 
En general, los nanofilamentos de carbono crecidos catalíticamente en fase 
gaseosa se pueden definir como un material sólido con una relación 
longitud:diámetro superior a 10:1, un diámetro inferior a 100 nm y un alto 
contenido en carbono (>90%). En general, se sintetizan a partir de la 
descomposición catalítica de una fuente de carbono (hidrocarburos o CO), a una 
temperatura entre (500-1200 ºC), usando como catalizador un metal de transición 
(Fe, Co, Ni, Cu,...) en estado elemental. 
 
Las nanofibras de carbono (Carbon NanoFibers-CNFs) presentan 
dimensiones semejantes a los nanotubos de carbono (Carbon NanoTubes-CNTs) 
pero con una estructura diferente, donde los planos grafénicos no son cilindros 
concéntricos, y por lo tanto, tienen otra orientación. Existen varios tipos de 
nanofibras de carbono, clasificadas principalmente en huecas y sólidas. Se han 
descubierto un total de cuatro tipos diferentes de acuerdo a su estructura
17
: 
“Platelet” o plaqueta, “Fishbone” o raspa de pescado, “Ribbon” o cinta, “Stacked 
Cup” o copas apiladas. En la Figura 4.1, se muestra esquemáticamente las formas 
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         Figura 4.1. Esquema de las formas aceptadas de los CNTs y CNFs. 
 
De acuerdo con el método de producción, los filamentos anteriores 
(SWNTs, MWNTs, CNFs) son denominados nanofibras de carbono crecidas en 
fase de vapor o VGCF, ya que han incrementado su diámetro por deposición de 
carbono no catalítico en fase vapor (Carbon Vapor Deposition-CVD) sobre su 
superficie. Se pueden llegar a alcanzar diámetros de varias decenas de micras. Si 
el tamaño final de la fibra no excede la micra se denominan s-VGCF (submicron-
Vapor Grown Carbon Fibers). 
 
Las nanofibras de carbono, debido a su tamaño nanométrico, a su 
estructura altamente grafítica, a sus características morfológicas y a sus 
excepcionales propiedades mecánicas y de transporte eléctrico y térmico, tienen 
un excelente potencial como material ingenieril. Las propiedades únicas de las 
nanofibras y otras estructuras de carbono son debidas a la naturaleza anisótropa 
del cristal de grafito. La estructura cristalográfica del grafito
18
 se muestra en la 
Figura 4.2.  




Figura 4.2. Estructura cristalográfica del grafito. 
 
El cristal de grafito está formado por apilamientos de capas de átomos de 
carbono (planos basales o capas de grafeno), las cuales están separadas entre sí 
por una distancia de 0.335 nm
3,18
. En dichas capas, los átomos de carbono 
presentan enlaces covalentes con una fuerza de 400 kJ/mol, creados por la 
hibridación sp2 de los orbitales electrónicos. Estos enlaces fuertes conducen a que 
la estructura grafítica sea extremadamente resistente y rígida en la dirección 
cristalográfica axial “a”. De hecho, los valores teóricos del módulo elástico y de la 
resistencia mecánica del grafito en la dirección cristalográfica “a” son de 1050 
GPa y 106 GPa, respectivamente. En el caso de los nanofilamentos de carbono, 
son estos planos los que se encuentran enrollados sobre sí mismos, dando lugar a 
las estructuras anteriormente descritas. En los grafitos convencionales, en la 
dirección normal a los planos basales, la dirección cristalográfica “c”, los átomos 
de carbono presentan enlaces débiles de Van der Waals
19
. El valor del módulo 
elástico del grafito en la dirección cristalográfica “c” es de aproximadamente 36 
GPa. 
 
Los nanofilamentos de carbono tienen unas propiedades extraordinarias, 
aunque existen diferencias en cuanto a la resistencia mecánica entre las nanofibras 
y los nanotubos de carbono. Esto se debe a las diferencias en la estructura 
grafítica, donde, tal y como se ha mencionado anteriormente, las nanofibras de 
carbono no tienen los planos grafíticos paralelos al eje longitudinal y, por lo tanto, 
Enlaces covalentes fuertes 














Dirección axial: dirección a 
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debido a las propiedades anisótropas del grafito, los resultados son inferiores. Sin 
embargo, las nanofibras de carbono son un material muy atractivo desde el punto 
de vista económico, ya que su precio es muy inferior al de los nanotubos de 
carbono, y desde el punto de vista productivo, donde la capacidad de producción 
de nanofibras a nivel mundial es superior en varios órdenes de magnitud a la 
capacidad de producción de nanotubos de carbono, haciendo que sus potenciales 
aplicaciones en todos los campos sean muy competitivas.  
 
4.2. CARACTERIZACIÓN DE LAS NANOFIBRAS DE CARBONO DE 
PARTIDA (CNFS) 
 
Las nanofibras de carbono empleadas en este trabajo han sido producidas 
por el Grupo Antolín Ingeniería en Burgos, mediante un proceso continuo por 
deposición química en fase vapor con catalizador flotante
20
. El nombre comercial 
de las nanofibras producidas por este proceso es GANF. 
 
Las nanofibras de carbono (GANF)
21
 son las primeras nanofibras de 
carbono producidas con catalizador de níquel mediante la técnica del catalizador 
flotante (VGCF), ya que lo habitual es el uso de un catalizador de hierro. Se trata, 
por lo tanto, de un producto novedoso que ha requerido de un desarrollo 
importante del proceso y de las condiciones de producción, así como una 
caracterización profunda de las nanofibras formadas
22
. A continuación, se 
describe el proceso de producción. 
 
Para la producción de las nanofibras (GANF), se utiliza como catalizador 
un precursor de níquel en disolución, el cual se introduce en continuo al reactor y 
un compuesto de azufre que se adiciona a la misma disolución líquida
22
. Además, 
por la parte superior del reactor se alimenta gas natural como fuente carbonosa e 
hidrógeno como gas portador, creando una atmósfera reductora. La temperatura 
de reacción se fija en torno a los 1100 ºC. En la Figura 4.3, se muestra un 
esquema del proceso. 




Figura 4.3. Esquema del reactor de producción del Grupo Antolín Ingeniería. 
 
Un factor clave e importante en la formación de las nanofibras GANF, es 
la presencia de una fuente de azufre o de fósforo en el reactor
23-26
. 
Independientemente del catalizador utilizado (Fe, Co o Ni)
16,17,27
 se debe 
adicionar una fuente de azufre para obtener este tipo de nanofibras. A pesar de 
todo, parece probado que la concentración de azufre en la alimentación no puede 
ser aleatoria y debe ser similar a la cantidad añadida de metal para promover el 
crecimiento de la nanofibras stacked-cup
16,25,27
 y evitar la formación de hollín. 
Toda esta técnica, así como la manufactura de las nanofibras de carbono, está 




El Dr. José Vera
29
, ha estudiado las partículas catalíticas presentes en las 
nanofibras de carbono (GANF) empleando la espectrometría dispersiva de rayos 
X (EDX) acoplada a un Microscopio electrónico de transmisión (MET). Esta 
técnica ha ayudado mucho a clarificar el mecanismo de formación de las 
nanofibras de carbono GANF, mostrando que dichas nanofibras, suelen tener los 
extremos abiertos y no suelen contener partículas catalíticas en su interior. No 
obstante, algunas nanofibras GANF, sobre todo las que presentan diámetros más 
pequeños (del orden de pocas decenas de nanómetros), sí contienen partículas 
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catalíticas en su interior, como se puede observar en la micrografía mostrada en la 
Figura 4.4a. 
 
                   
Figura 4.4. Partícula catalítica en el extremo de la nanofibra GANF (a) y representación 
esquemática de una nanofibra con la partícula catalítica (b). 
 
Por otro lado, tras realizar un microanálisis por espectroscopía de 
fluorescencia de rayos X, a ambos lados de la partícula catalítica, se comprobó 
que existía una heterogeneidad ya que presentaba dos zonas diferenciadas. En la 
parte exterior de la nanofibra mostrada en la Figura 4.4b, la partícula catalítica 
está compuesta exclusivamente por níquel, mientras que en el interior está 
formada por níquel y azufre en una relación atómica del 46% en azufre.  
 
Las GANF son nanofibras de carbono con diámetros del orden de 20-80 
nm, una gran relación de aspecto (>100), y con una estructura altamente 
grafítica
30
 (>70%). Estas nanofibras han sido sometidas a un proceso de “stripped 
and debulked” que no es más que un proceso para desenmarañar las nanofibras y 
eliminar compuestos poliaromáticos depositados en su superficie. Las nanofibras 
fabricadas mediante este método se presentan como un producto bastante 
heterogéneo, como se puede ver en la gran dispersión de diámetros del histograma 





       20 nm 




Figura 4.5. Morfología (izquierda) y relación de diámetros (derecha) de las GANF formadas. 
 
Respecto a su morfología, en estudios de microscopia electrónica de 
barrido (MEB) y microscopia electrónica de transmisión (MET), se observa una 
estructura de tipo “stacked-cup” (Figura 4.6). Éste es el último tipo de nanofibras 





Figura 4.6. Estructura de las nanofibras “stacked-cup” predominantes en la muestra GANF. 
 
Existe una gran divergencia entre los tamaños de las nanofibras, siendo su 
longitud muy complicada de medir, debido principalmente a lo enmarañadas que 
se encuentran. En cualquier caso, la relación de aspecto
17
 está en torno a 300, 
encontrándose nanofibras de hasta 1 micra de diámetro, nanofibras alargadas de 
60-80 μm y nanofibras de pequeño diámetro enrolladas íntimamente entre sí 
(Figura 4.7). También se observa en la Figura 4.7b, la presencia de estructuras 
tipo “bambú”. Este tipo de nanofibras de canal ancho aparecen en escasas 
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Figura 4.7. MET de las nanofibras de carbono GANF donde se observan nanofibras enrolladas 
entre sí (a) y nanofibras de diámetro muy diferentes (b). 
 
Las nanofibras de carbono de canal ancho son las nanofibras 
mayoritariamente obtenidas en el producto final, sin embargo, tal y como se 
mencionó anteriormente, durante la producción se forman de manera minoritaria 
otro tipo de nanofibras de diferente estructura como producto secundario. Destaca 
por su frecuencia el tipo de nanofibra de pequeño diámetro y muy enredada. 
Puede observarse este tipo de nanofibra rodeando una de canal ancho en la imagen 
de MET mostrada en la Figura 4.8a. En la Figura 4.8b, se observa como este tipo 
de nanofibras siempre aparecen agrupadas en redes.  
 
       
Figura 4.8. Nanofibras enredadas de pequeño diámetro junto con una de canal ancho a) y vista 
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Las propiedades de las nanofibras de carbono (GANF) según el 
fabricante
32
 son las mostradas en la Tabla 4.1. 
 
Tabla 4.1. Características de las nanofibras de carbono (GANF). 
Propiedad medida Valores 
Diámetro de la nanofibra (MET) 20-80 nm 
Longitud de la nanofibra (MEB) > 30 μm 
Densidad > 1.97 g/cm
3
 
Superficie específica BET (N2) 150-200 m
2
/g 




Contenido en partículas metálicas (Ni) 6-8 % en peso 
Módulo de Young (teórico) 230 GPa 
Resistencia a tracción (teórico) 2.7 GPa 
 
En cuanto a su composición química, en la Tabla 4.2 se muestran los 
resultados del análisis químico de las nanofibras GANF, que se denominarán 
de ahora en adelante, mediante su acrónimo inglés “Carbon NanoFibers-
CNFs”. Hay que tener en cuenta que para cada análisis, el equipo utiliza solo 
2 mg de muestra, así que los análisis se han realizado por duplicado para 
evitar problemas derivados de la heterogeneidad de las muestras.  
 
Tabla 4.2. Análisis químico de las nanofibras de carbono GANF de partida. 
% ms CNFs 
C  88.33 ± 0.87 
H 0.43 ± 0.07 
N 0.20 ± 0.04 
S 0.69 ± 0.12 
O 2.11 ± 0.23 
% peso Ni 8.00 ± 0.39 
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El contenido en níquel ha sido determinado mediante análisis por 
absorción atómica, de manera independiente al análisis elemental, pudiendo 
comprobarse el buen acuerdo entre los resultados correspondientes a ambos 
análisis, como se demuestra por el 99.76% resultante de la suma de todos los 
elementos analizados. 
 
4.3. POST-TRATAMIENTOS DE LAS NANOFIBRAS DE CARBONO 
 
Antes de que la fibra de vidrio o las fibras de carbono convencionales se 
emplearan como materiales estructurales de refuerzo, se hicieron unos esfuerzos 
considerables para investigar cómo se podía llevar a cabo una modificación de su 





En la actualidad sucede lo mismo con las nanofibras de carbono. Una vez 
que son producidas, pueden ser sometidas a tratamientos posteriores de 
purificación, funcionalización o activación química para modificar su superficie 
de acuerdo con los requerimientos de algunas de sus aplicaciones industriales. La 
gran mayoría de estos tratamientos están basados en los usados habitualmente 
para funcionalizar fibras de carbono convencionales (obtenidas por hilado) y que 
ahora están siendo aplicados para tratar de funcionalizar SWNTs, MWNTs, CNFs 
y VGCFs. 
 
Las características de un material compuesto no sólo dependen de las 
propiedades físicas de los materiales de partida (fibras y matriz), sino también de 
la interfase que existe entre estos dos componentes
34,35
. Los refuerzos que actúan 
entre las fibras y la matriz necesitan una buena unión (mecánica, química y física), 
aunque la unión que controla en mayor medida la adhesión en los materiales 
compuestos es de tipo químico
36-39
. De esta forma, los tratamientos químicos o 
físicos se aplican a la fibra de carbono para mejorar la adhesión con la matriz, 
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aumentando la densidad de grupos funcionales en las fibras y mejorando de esta 
forma la adhesión y el mojado entre los componentes del material compuesto. 
 
Numerosos estudios muestran que los diferentes post-tratamientos 
realizados a los nanofilamentos de carbono, pueden dar lugar a importantes 
mejoras en diversas aplicaciones
40-44
. Según la aplicación que se desee 
(supercondensadores, baterias ión-litio, soporte de catalizadores, almacenamiento 
de gases, sensores, etc) será necesario un tratamiento u otro. 
 
Todos los productos de carbono nanoestructurados contienen impurezas 
como carbono amorfo, nanopartículas de carbono, restos metálicos de catalizador 
e hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) depositados en su superficie. 
Existen varios métodos de eliminación de impurezas
45-49
, de forma general, se 
pueden clasificar en térmicos y químicos. 
 
A continuación, se describen con más detalle los tratamientos a los cuales 
han sido sometidas las nanofibras de carbono GANF en este estudio. Mediante 
estos tratamientos se pretende controlar sus características tanto superficiales 
como en la composición. Se evaluarán las transformaciones experimentadas por 
las nanofibras tras los diferentes tratamientos, así como la repercusión que tienen 
sobre las propiedades de los materiales obtenidos a partir de ellas. Además, en el 
Capítulo 5 se estudiará la influencia de las características de las nanofibras 
modificadas sobre las propiedades de los nanocomposites con matriz de alúmina. 
 
4.3.1. MOLIENDA MECÁNICA 
 
Las nanofibras de carbono GANF se producen por el método de 
catalizador flotante a partir de innumerables nanopartículas metálicas que van 
atravesando el reactor. Cuando las nanofibras salen de dicho reactor están 
enredadas formando agregados de nanofibras llamados ovillos
29 
(Figura 4.9). Este 
hecho también hace que haya mucho aire ocluido entre las nanofibras y, por tanto, 
la densidad aparente sea extremadamente baja. 
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Figura 4.9. Ovillo formado por nanofibras de carbono GANF. 
 
En el procesado de los materiales de nanofibras de carbono es necesario 
llegar a un compromiso entre la dispersión y la relación de aspecto, ya que 
generalmente, para dispersar bien las nanofibras de carbono y reducir el número 
de aglomerados, es necesario un proceso energético de molienda que suele 
conllevar la rotura parcial de las nanofibras. Esta rotura es especialmente 
necesaria cuando las nanofibras están aglomeradas formando ovillos, ya que los 
resultados en muchas aplicaciones mejoran si las nanofibras están dispuestas de 




 trabajaron con nanofibras de carbono sintetizadas 
por la técnica del catalizador flotante donde las nanofibras se encuentran 
agrupadas en ovillos. Para dispersarlas, utilizan una agitación de 100 r.p.m y un 
baño de ultrasonidos. Ambos métodos, tanto con etanol como sin etanol, se 
muestran insuficientes para romper los aglomerados de nanofibras y obtener una 
buena dispersión de las nanofibras individuales. 
 
Considerando que el objetivo final es obtener un material de nanofibras de 
carbono con una buena dispersión y sin aglomerados de nanofibras, es necesario 
emplear procesos de molienda mecánicos como por ejemplo, molinos de rodillos, 
molinos de atrición, ultrasonidos, etc. En este capítulo se ha utilizado la molienda 
mecánica de atrición, la cual proporciona una energía a la molienda 
considerablemente más alta que los otros métodos, gracias a la transferencia de 
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energía entre las bolas de alúmina de alta dureza y el material
52
. Por lo tanto, cabe 
esperar que la eliminación de los aglomerados de nanofibras de carbono sea más 
eficiente que con otros tipos de métodos de molienda menos enérgicos. Sin 
embargo, este tipo de procesado sí que conlleva una irremediable pérdida de 
relación de aspecto, ya que al deshacer los aglomerados, las nanofibras se rompen 




Para la molienda de las nanofibras de carbono se empleó un molino de 
atrición de alta energía de la casa Union Process (EE.UU), (Figura 4.10).  
 
                                        
 
    Figura 4.10. Esquema de un molino de atrición de la casa Union Process (USA). 
 
Este molino se compone de un eje central y de unas pequeñas varillas que 
se disponen de manera perpendicular al eje central, todas ellas fabricadas con un 
material de circona >99.99%. Dentro del recipiente también se ubican unas bolas 
de alúmina de unos 2 mm de diámetro, las cuales se mezclan con el material a 
moler. Al girar el eje central este empieza a transmitir una velocidad de rotación 
tanto a las bolas de alúmina como al material de molienda, provocando unos 
choques energéticos entre ambos que hacen que el material se desaglomere. El eje 
central gira en el sentido de las agujas del reloj alcanzando, en nuestro 
procedimiento, una velocidad máxima de 350 r.p.m. 
 
Antes de llevar a cabo el escalado de la molienda de atrición mediante la 
utilización del molino de la casa Union Process, se hizo una puesta a punto del 
 76                                                                   CAPÍTULO 4. MATERIALES DE NANOFIBRAS DE CARBONO 
protocolo experimental utilizando un molino de atrición a escala de laboratorio, el 
cual dispone de una capacidad máxima de 25 gramos de material. 
 
Para el escalado de la molienda, en un experimento tipo se utilizan 11 kg 
de bolas de alúmina de 2 mm de diámetro, 250 gramos de nanofibras de partida y 
como medio líquido se emplean 3 l de etanol. La suspensión formada por las 
nanofibras y el etanol, se introduce gradualmente en el molino donde es agitada a 
bajas revoluciones. Una vez se ha incorporado toda la suspensión se aumenta la 
velocidad de agitación alcanzando las 300 r.p.m durante 1h. Pasado este tiempo, 
se mantiene la agitación a bajas revoluciones, con el fin de facilitar la extracción 
de la suspensión del interior del molino. El etanol extraído junto con el material 
sólido, se puede recuperar por destilación y reutilizar para posteriores moliendas. 
Se completa el secado de la pasta resultante en una estufa a 120 ºC y después se 
tamiza <63 micras. De esta forma, las nanofibras quedan listas para ser 
densificadas mediante la técnica de SPS. Esta técnica de procesamiento de 
materiales es sencilla, rápida y absolutamente compatible con las técnicas 
industriales actuales. 
 
Una vez obtenidas las nanofibras de carbono mediante la molienda 
energética, se ha calculado la densidad de empaquetamiento, es decir, el cociente 
entre la masa y el volumen total ocupado (partículas + espacio entre partículas). 
Para ello, se introducen nanofibras de carbono en una probeta de 50 ml de 
volumen previamente tarada, hasta alcanzar un volumen inicial de 
aproximadamente 40 ml. A continuación, se golpea suavemente la probeta contra 
la superficie de la meseta tantas veces como sea necesario, hasta que el volumen 
ocupado por las nanofibras de carbono sea constante. El cociente entre la masa de 
las nanofibras y el volumen final nos da el valor de la densidad de 
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Nanofibras de carbono de partida 0.08 ± 0.01 
Nanofibras de carbono molidas 0.41 ± 0.01 
 
Las nanofibras molidas tienen una densidad de compactación, 
aproximadamente, cinco veces superior a la correspondiente a las nanofibras de 
partida. Este resultado tiene una consecuencia directa sobre el comportamiento 
macroscópico del material, ya que hay una clara disminución de la liberación de 
nanopartículas al ambiente. Este hecho es especialmente importante, ya que 
permite reducir considerablemente los riesgos toxicológicos, haciendo que este 
material se pueda manejar como un material micrométrico tradicional, pero 
conservando las características nanométricas a nivel estructural. Resultan 
evidentes las enormes ventajas que puede suponer a nivel industrial esta mayor 
sencillez en la manipulación del material, tanto para preparar materiales, como 
para su utilización como materia prima en la preparación de composites. 
 
En las Figuras 4.11 y 4.12, se muestran las micrografías obtenidas 
mediante microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (MEB-EC) de 
las nanofibras de carbono de partida (Figura 4.11) y las nanofibras sometidas a un 
proceso de molienda mecánica (Figura 4.12).  
 
 
Figura 4.11. Micrografías obtenidas por MEB-EC para las CNFs de partida. 
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Figura 4.12. Micrografías obtenidas por MEB-EC para las CNFs modificadas mecánicamente. 
 
Se puede observar como las nanofibras de carbono previamente molidas 
están formando un ovillo mucho más compacto que las nanofibras de partida. Esta 
mayor compactación se traduce en una reducción de la cantidad de aire ocluido en 
los aglomerados y, por lo tanto, en el aumento de densidad de compactación 
previamente mencionado. Por otro lado, también se aprecia que en las nanofibras 
de carbono molidas, hay una reducción de su longitud debida al proceso 
energético de molienda, tal y como cabría esperar. De modo general, se puede ver 
que a pesar de presentar un tamaño de aglomerado u ovillo promedio similar, en 
el caso de las nanofibras molidas éste está formado por fibras más cortas y 
empaquetadas de manera más eficaz. Por otro lado, el ovillo correspondiente a las 
nanofibras de partida está aparentemente más enredado, siendo visible el 
entrecruzamiento entre las fibras constituyentes. 
 
En la Figura 4.13, se muestran los análisis realizados por termogravimetría 
en atmósfera de N2 hasta 1100 ºC, de las nanofibras de carbono de partida y de las 
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Figura 4.13. TG en atmósfera de N2 de las CNFs de partida y molidas. 
 
Para la muestra molida se aprecia el comienzo de la pérdida de masa a 
temperaturas relativamente bajas, ligeramente por encima de los 200 ºC. Teniendo 
en cuenta que la molienda se ha llevado a cabo en etanol, y que las muestras para 
el análisis termogravimétrico no han sido previamente desgasificadas, es probable 
que esa pérdida de masa esté ocasionada por la salida de pequeñas cantidades de 
disolvente que habían quedado retenidas en los aglomerados formados. Las 
pérdidas de masa registradas a temperaturas más altas, y que se detectan para 
ambos tipos de muestras, se pueden deber a la eliminación de material volátil que 
aún acompaña a las fibras o incluso a la combustión ocasionada por la presencia 
de trazas de oxígeno en la atmósfera del equipo. 
 
En la Tabla 4.4, se muestra el análisis elemental tanto de las nanofibras de 
carbono de partida como de las nanofibras molidas. En general, y teniendo en 
cuenta el error experimental inherente al propio análisis, no se aprecian grandes 
diferencias, si bien, se detecta un aumento del contenido en oxígeno e hidrógeno 
en la muestra molida, a expensas de un ligero descenso del contenido en carbono. 
Esta variación de la composición estaría conforme con la presencia de etanol 
retenido en los aglomerados, que de acuerdo con el resultado del análisis 
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Tabla 4.4. Análisis elemental de las CNFs de partida y molidas. 
% ms CNFs CNFs molidas 
C 88.33 ± 0.87 86.64 ± 0.77 
H 0.43 ± 0.07 0.94 ± 0.09 
N 0.20 ± 0.04 0.18 ± 0.02 
S 0.69 ± 0.12 0.98 ± 0.11 
O 2.11 ± 0.23 3.68 ± 0.19 




Durante el crecimiento de las nanofibras de carbono a lo largo del reactor 
se forman una serie de compuestos secundarios, mediante reacciones de craqueo 
no catalítico de la fuente carbonosa. La mayoría de estos compuestos son 
hidrocarburos aromáticos policíclicos de mayor o menor peso molecular, desde el 
benceno hasta el coroneno e incluso mayores, siendo el principal precursor de 
hollín el pireno
54
. La eliminación de los HAP condensados sobre la superficie de 
los filamentos de carbono es prioritaria por dos motivos fundamentales: 1) los 
HAP confieren un alto grado de hidrofobicidad a la superficie de los filamentos, y 
pueden dificultar el mojado con la matriz en la formación de composites y 2) por 
motivos de seguridad e higiene es importante reducir al máximo la presencia de 
este tipo de compuestos debido a que muchos de ellos son cancerígenos según la 
agencia de protección medioambiental americana. 
 
Existen una serie de aplicaciones para las cuales el único requerimiento 
añadido del material, una vez producido, es un proceso de limpieza y 
funcionalización, ya que sobre las nanofibras se deposita un recubrimiento muy 
fino de compuestos policíclicos aromáticos condensados durante el proceso de 
producción. Esta deposición tiene lugar durante el proceso de enfriamiento del gas 
que acompaña a las nanofibras en el sistema de recogida del producto. Tales 
aplicaciones son, principalmente, las relacionadas con la introducción de las 
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nanofibras de carbono en matrices poliméricas, debido a la capacidad de las 
nanofibras de proporcionar propiedades térmicas y eléctricas al composite, a la 
actuación de las nanofibras como moderadoras del coeficiente de expansión 
térmica, y a la capacidad de reforzar una determinada matriz
55
. Existen también 
otra serie de aplicaciones, como serían las relacionadas con la introducción de las 
nanofibras en matrices cerámicas, donde el proceso de limpieza no sería 
suficiente, y es conveniente algún tipo de acondicionamiento previo. 
 
El empleo de tratamientos térmicos adicionales, a temperaturas superiores 
a la de los puntos de ebullición de los diversos compuestos condensados sobre la 
superficie de las nanofibras, son efectivos para purificarlas
56-58
. Con este fin, se 
han realizado dos tipos de tratamientos térmicos para purificar las nanofibras de 
carbono, a 1100 ºC y a 1500 ºC. El tratamiento de purificación de las CNFs se 
llevó a cabo en un horno tubular empleando atmósfera de nitrógeno bajo un 
caudal continúo de 500 ml/min y manteniendo el tratamiento a la máxima 
temperatura durante 2h. Estos tratamientos se llevaron a cabo sobre 2 g de 
nanofibras, utilizando una navecilla cerámica como recipiente. Las muestras 
carbonizadas han sido caracterizadas mediante análisis elemental y 
termogravimétrico. En la Tabla 4.5, se muestra el análisis elemental tanto de las 
nanofibras de partida como de las nanofibras carbonizadas.  
 
Tabla 4.5. Análisis elemental de las CNFs de partida y carbonizadas a 1100ºC y 1500ºC. 
% ms CNFs CNFs 1100 ºC CNFs 1500 ºC 
C 88.33 ± 0.87 88.64 ± 0.75 89.42 ± 0.66 
H 0.43 ± 0.07 0.20 ± 0.03 0.11 ± 0.02 
N 0.20 ± 0.04 0.50 ± 0.08 0.48 ± 0.11 
S 0.69 ± 0.12 0.47 ± 0.09 0.12 ± 0.03 
O 2.11 ± 0.23 0.38 ± 0.02 0.21 ± 0.02 
%peso  Ni 8.00 ± 0.39 10.00 ± 0.45 10.00 ± 0.53 
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Se puede observar que el contenido en azufre a temperaturas de 1500 ºC, 
es un 85% menor que el de las nanofibras de partida. Esto significa que casi todo 
el azufre es prácticamente eliminado, lo cual hace suponer que el azufre restante 
(0.12%) está formando una aleación de sulfuro de níquel en el interior de los 
extremos de las nanofibras (Figura 4.4b). También es destacable la pérdida de 
oxígeno, fundamentalmente en el tratamiento hasta 1100 ºC, y la disminución más 
o menos progresiva del contenido en hidrógeno. Todos estos resultados indican 
que en lo referente a la nanofibra propiamente dicha, se están eliminando los 
componentes ricos en H, O y S y, por tanto, la muestra se está enriqueciendo en 
carbono, hecho difícil de observar debido al aumento del contenido relativo en 
níquel de las muestras a medida que se eliminan los componentes volátiles de las 
nanofibras. Si se normalizan los resultados del análisis elemental para las 
muestras sin considerar el contenido en níquel, se aprecia que %C es de 96.3, 98.3 
y 99.0 para las nanofibras de partida y las carbonizadas a 1100 ºC y 1500 ºC, 
respectivamente. 
 
Los análisis termogravimétricos realizados en atmósfera de N2 hasta 1100 
ºC (Figura 4.14), muestran que las nanofibras de partida tienen una primera 
pérdida de peso entre 270-620 ºC, estas pérdidas son atribuidas a la emisión de 
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A partir de 620 ºC se observa una pérdida de peso más o menos constante. 
La muestra carbonizada a 1100 ºC no empieza a perder peso de forma 
significativa hasta los 700 ºC aproximadamente, mientras que para las nanofibras 
carbonizadas a 1500 ºC esta temperatura se eleva hasta los 850 ºC. Además, la 
pérdida total de peso en esta última muestra es de solo un 9% de su peso inicial, lo 
que cabría esperar debido a que el tratamiento térmico previo en este caso ha sido 
más agresivo. Sin embargo, a pesar de que las pérdidas relativas de cada una de 
las muestras están en concordancia con los tratamientos previos a los que fueron 
sometidas, resultan sorprendentes las pérdidas de peso observadas en las muestras 
carbonizadas a temperaturas superiores a las utilizadas en este análisis. Estos 
resultados se explicarían, bien por la presencia de trazas de oxígeno en la 
atmósfera de la termobalanza, que provoquen la combustión parcial de las 
nanofibras, o bien considerando que hay un solapamiento entre los procesos de 
limpieza superficial y degradación de las nanofibras a alta temperatura. 
 
Se han llevado a cabo experimentos para determinar la resistencia al 
quemado de las distintas nanofibras, mediante el análisis termogravimétrico en 
atmósfera de aire. Los datos obtenidos (Figura 4.15), muestran cómo la 
temperatura inicial de combustión depende directamente del tratamiento previo al 
que han sido sometidas las nanofibras, finalizando dicha combustión a la 
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En el caso particular de las nanofibras de partida al no ser sometidas a 
ningún proceso de purificación, la combustión empieza antes que para las 
nanofibras tratadas. Todas las CNFs analizadas en atmósfera de aire muestran una 
pérdida de alrededor del 90% de su peso inicial al final del tratamiento. El residuo 
de cenizas que se obtiene tras la combustión es debido al catalizador de níquel que 
contienen todas las nanofibras. 
 
En la siguiente tabla, se resumen los resultados obtenidos del análisis 
termogravimétrico para las diferentes CNFs tratadas térmicamente. 
 









CNFs 510 770 260 650 
CNFs 1100ºC 570 770 200 680 
CNFs 1500ºC 600 760 160 710 
             a Temperatura inicial de pérdida de peso (ºC)  
             b Temperatura final de pérdida de peso (ºC) 
             c Diferencia entre Tf y Ti 
             d Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso 
 
La temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso Tmax se eleva a 
710 ºC en el caso de las nanofibras carbonizadas a 1500 ºC, le siguen las 
nanofibras carbonizadas a 1100 ºC, que muestra una Tmax de 680 ºC, y las 
nanofibras de partida con una Tmax de 650 ºC. Comparando esta temperatura con 
la Tmax que muestra las nanofibras carbonizadas a 1500 ºC, se observa que hay 
60 ºC de diferencia. La mayor resistencia a la oxidación de estas nanofibras se 
debe, principalmente, a su proceso previo de carbonización a 1500 ºC, donde se 









Los tratamientos térmicos a temperaturas elevadas en atmósfera inerte 
pueden modificar significativamente la estructura de las CNFs. Por un lado, el 
catalizador presente en las nanofibras es eliminado por sublimación a elevadas 
temperaturas, lo cual se traduce en la purificación del material. Por otro lado, la 
estructura grafítica se reordena buscando su nivel de mínima energía. 
 
La grafitización ha sido probada en muchos tipos de nanofibras de 
carbono
59-61
 con el fin de estudiar los cambios morfológicos en su estructura 
grafítica. Estos cambios cristalográficos, además de darnos información sobre la 
estructura y los mecanismos de formación de las nanofibras, pueden mejorar las 
propiedades finales de los materiales nanocompuestos
58
, ya que modifican la 
conductividad térmica y eléctrica de las nanofibras de carbono
58,62
. El principal 
inconveniente de estos procesos, desde el punto de vista industrial, es que 
conllevan un coste económico muy elevado. 
 
Las nanofibras de carbono utilizadas en este trabajo fueron grafitizadas por 
la empresa Carbon Lorraine a una temperatura de 2700 ºC. En la Tabla 4.7, se 
muestra el análisis elemental de las CNFs de partida y de las CNFs grafitizadas.  
 
Tabla 4.7. Análisis elemental de las CNFs de partida y las grafitizadas a 2700ºC. 
% ms CNFs CNFs 2700ºC 
C 88.33 ± 0.87 98.92 ± 0.21 
H 0.43 ± 0.07 0.05 ± 0.01 
N 0.20 ± 0.04 0.04 ± 0.01 
S 0.69 ± 0.12 0.01 ± 0.001 
O 2.11 ± 0.23 0.51 ± 0.11 
% peso Ni 8.00 ± 0.39 0.55 ± 0.09 
 
De los datos del análisis se puede observar que la grafitización es un 
tratamiento de purificación altamente efectivo, ya que las nanofibras sometidas a 
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estas elevadísimas temperaturas presentan un contenido en carbono de, 
aproximadamente, un 99%, y el catalizador de níquel es prácticamente eliminado. 
  
En la Figura 4.16, se muestra el análisis termogravimétrico realizado en 
atmósfera de N2 hasta 1100 ºC de las CNFs de partida y las grafitizadas a 2700 ºC. 
Tal y como cabría esperar, se puede observar que las nanofibras grafitizadas 
presentan una gran estabilidad térmica con una pérdida de masa de solo un 2.56%, 
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Figura 4.16. TG en atmósfera de N2 de las CNFs de partida y grafitizadas a 2700ºC. 
 
De nuevo, se ha estudiado la resistencia a la oxidación de estas nanofibras. 
A partir de los resultados termogravimétricos obtenidos en atmósfera aire (Figura 
4.17), se observa que entre (640-900) ºC tiene lugar la combustión completa de las 
nanofibras grafitizadas, perdiendo la totalidad de su peso inicial, debido a que 
prácticamente después del proceso de grafitización las nanofibras contienen un 
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En la Tabla 4.8, se muestran los resultados obtenidos del análisis 
termogravimétrico en atmósfera de aire, para las nanofibras de carbono de partida 
y las grafitizadas a 2700 ºC. 
 








CNFs 510 770 260 650 
CNFs 2700ºC 640 910 270 760 
                    a Temperatura inicial de pérdida de peso (ºC)  
                    b Temperatura final de pérdida de peso (ºC) 
                    c Diferencia entre Tf y Ti 
                    d Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso 
 
Se puede observar que la diferencia entre temperatura inicial de pérdida de 
peso entre las CNFs de partida y las grafitizadas es de 130 ºC, aproximadamente. 
Comparando las temperaturas finales de pérdida de peso de las muestras, se 
observa que la diferencia entre ambas es de 140 ºC, es decir, las nanofibras 
grafitizadas muestran una resistencia a la oxidación sensiblemente mayor que las 
nanofibras de partida. Este resultado es especialmente importante si se diseña 
algún material que incorpore nanofibras de carbono, y que tenga que operar en 
ambientes oxidantes a altas temperaturas. 
 
Una vez modificadas las nanofibras de carbono a las diferentes 
temperaturas, se ha realizado un estudio del grado de ordenamiento estructural 
mediante la técnica de espectroscopía Raman. La Figura 4.18, recoge los 
espectros correspondientes a las nanofibras de partida y modificadas 
térmicamente. 
 
Los espectros de primer orden (1200-1700) cm
-1
 de los materiales 
presentan solo dos bandas: la banda G o grafítica a ~ 1580 cm
-1
 y la banda D a ~ 
1350 cm
-1
 asociada a la presencia de imperfecciones en la estructura cristalina y al 
efecto del tamaño finito de los cristales. La banda D’ a ~ 1620 cm-1 no aparece 
 88                                                                   CAPÍTULO 4. MATERIALES DE NANOFIBRAS DE CARBONO 
definida. En los espectros de segundo orden (2500-2900) cm
-1
 aparece una única 
banda G’ a ~ 2700 cm-1, la cual se muestra más definida en las nanofibras de 
carbono grafitizadas a 2700 ºC. Estas bandas son características de materiales de 
carbono con un cierto grado de orientación cristalina
63
. A medida que aumenta la 
temperatura, se observa una progresiva disminución de la intensidad relativa de la 
banda D y un significativo estrechamiento de las bandas G y G’, especialmente en 
las CNFs grafitizadas a 2700 ºC, como se comentó anteriormente. La intensidad 
de la banda D, asociada a defectos, disminuye a medida que aumenta la 
temperatura a la que se realiza el tratamiento térmico, lo que se relaciona con un 
aumento en el grado de ordenamiento. 
 
800 1300 1800 2300 2800 3300
CNFs raw material CNFs Carb 1500ºC
CNFs Carb 1100ºC CNFs Graf 2700ºC
cm-1  
Figura 4.18. Espectros Raman correspondientes a las CNFs de partida y modificadas 
térmicamente a diferentes temperaturas. 
 
La Tabla 4.9, muestra los parámetros cristalinos obtenidos para las 
nanofibras de carbono de partida y las modificadas con los diferentes tratamientos 
térmicos, υG corresponde a la posición de la banda G (cm
-1
 ± 1) y ID/IT a la 





D G G’ 
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Tabla 4.9. Parámetros obtenidos a partir del espectro de primer orden de las CNFs de partida y 
las modificadas térmicamente. 
Material υG ID/IT 
CNFs  1572.9 55 
CNFs 1100ºC 1573.2 49 
CNFs 1500ºC 1575.3 50 
CNFs 2700ºC 1582.2 35 
 
El mayor grado de orden observado en las CNFs grafitizadas se refleja en 
la disminución de la relación de intensidades ID/IT. Dicha relación desciende 
ligeramente de 55 en el caso de las nanofibras originales, a ~50 para ambas 
muestras carbonizadas mientras que en el caso de las nanofibras grafitizadas la 
intensidad relativa es de tan solo 35. Los valores de frecuencia correspondientes a 
la banda G también corroboran este hecho, obteniéndose valores mayores a 
medida que aumenta la temperatura del tratamiento térmico al que ha sido 




La presencia del metal usado como catalizador (Fe, Co, Ni, Cu,...) en la 
obtención de las CNFs es inherente al mecanismo de formación, y hasta el 
momento no puede evitarse. Sin embargo, algunas de las aplicaciones industriales 
requieren que las CNFs no tengan contenido en metal o que tengan la mínima 
cantidad posible. Esto hace necesario que, en ocasiones, las nanofibras deban ser 
sometidas a tratamientos adicionales de purificación. Por otro lado, para 
aplicaciones en compuestos tanto de matriz polimérica como de matriz cerámica, 
habitualmente, es imprescindible que haya una buena dispersión de las nanofibras 
en dicha matriz. La dispersión puede facilitarse si las nanofibras son compatibles 
con la matriz y esta compatibilidad puede mejorarse con tratamientos de 
funcionalización que adapten las características superficiales de las nanofibras con 
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el medio en el que van a ser mezcladas. De esta manera, las propiedades de los 
materiales finales podrían verse mejoradas. 
 
Los métodos más comunes para conseguir ambos propósitos 
simultáneamente son los tratamientos con ácidos. De manera general, se considera 
que el ácido clorhídrico afecta principalmente a la eliminación del catalizador, 
mientras que el ácido nítrico y el ácido sulfúrico además de eliminar el catalizador 
también modifican la química superficial de las nanofibras de carbono
41,64
. La 
eliminación de la totalidad del metal mediante tratamientos ácidos no siempre es 
factible, ya que el metal ocluido dentro de las nanofibras será difícilmente 
accesible a estos ácidos. Por ejemplo, para eliminar el metal ocluido dentro de 
MWNTs, frecuentemente es necesario abrir los extremos del nanotubo multicapa 
con tratamientos más agresivos
65
 como NaOH. En el caso de las nanofibras 
GANF, no ha sido necesario un tratamiento de estas características ya que dichas 
nanofibras presentan los extremos abiertos. 
 
Con el objetivo de eliminar el catalizador de níquel presente en las CNFs, 
se realizaron distintos tratamientos con diferentes productos químicos (HCl, 
HNO3, H2O2, H3PO4, H2SO4). Para realizar dichos tratamientos, las nanofibras se 
mezclan directamente con el reactivo químico dentro de un matraz en una relación 
1:100 donde se ponen a reflujo a 80 ºC durante 1h (Figura 4.19), siendo necesario 
una posterior filtración y lavado con agua destilada y un secado en estufa a 120 ºC 
durante 48h. Se ha seleccionado este tratamiento al ser más agresivo que la 
extracción en Soxhlet, ya que la muestra carbonosa está en contacto directo con el 
producto químico. Las nanofibras de carbono han sido previamente sometidas a 
un proceso de molienda mecánica, tal como se ha explicado en el apartado 4.3.1, 





 confirman que el tratamiento de las nanofibras de 
carbono en contacto directo con ácido nítrico afecta considerablemente a la 
estructura de las mismas. A pesar de que algunas nanofibras conservan su 
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integridad, hay innumerables fragmentos sueltos y la relación longitud/diámetro 
disminuye considerablemente.  
 
              
Figura 4.19. Esquema de los tratamientos de las nanofibras de carbono. 
 
En la Tabla 4.10, se muestra el análisis elemental y contenido en níquel de 
las nanofibras de partida así como de las tratadas químicamente. El tratamiento 
con ácido nítrico reduce la cantidad de níquel de un 8% a un 0.6% en peso, es 
decir, un 92.5%. Por otro lado, el tratamiento con ácido sulfúrico reduce la 
cantidad de níquel en un 75%, el ácido clorhídrico un 70%, el ácido fosfórico un 
28% y, por último, el tratamiento con peróxido de hidrógeno reduce la cantidad de 
níquel solo un 15%. 
 
Tabla 4.10. Análisis elemental de las CNFs de partida  y tratadas. 











C 88.33 ± 0.87 88.50 ± 0.26 90.14 ± 0.44 95.54 ± 0.76 94.13 ± 0.66 93.09 ± 0.32 
H 0.43 ± 0.07 0.69 ± 0.12 0.63 ± 0.08 0.56 ± 0.10 0.34 ± 0.06 0.67 ± 0.07 
N 0.20 ± 0.04 0.17 ± 0.03 0.16 ± 0.04 0.19 ± 0.06 1.95 ± 0.10 1.39 ± 0.12 
S 0.69 ± 0.12 0.22 ± 0.08 0.74 ± 0.12 0.17 ± 0.03 0.59 ± 0.07 0.12 ± 0.01 
O 2.11 ± 0.23 3.62 ± 0.24 2.58 ± 0.32 1.23 ± 0.09 1.41 ± 0.09 3.86 ± 0.14 
% peso Ni 8.00 ± 0.39 6.80 ± 0.34 5.70 ± 0.47 2.35 ± 0.32 2.04 ± 0.27 0.60 ± 0.08 
Muestra y ácido en 
contacto directo 
Placa calefactora 
Entrada y salida 
líquido refrigerante 
Baño de aceite 
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Analizando en su conjunto la composición de las nanofibras tras los 
diferentes tratamientos, se observa que la disminución del contenido en níquel tras 
el lavado con ácido fosfórico, no está acompañada por una disminución 
significativa del contenido en azufre, lo que parece indicar que mediante este 
tratamiento ácido, se elimina principalmente el níquel que está como metal y no 
como sulfuro de níquel. Este resultado se puede corroborar a la vista de los 
difractogramas de rayos X mostrados en la Figura 4.20, en los que se observa la 
presencia de picos correspondientes al NiS en la muestra tratada con H3PO4. Por 
el contrario, en el caso del tratamiento con ácido nítrico, tanto a partir de los 
resultados del análisis elemental como del difractograma de rayos X, se aprecia 
que elimina el catalizador tanto en forma de metal como de sulfuro. Finalmente, el 
ataque con H2O2, resultó ser el menos eficaz a la hora de eliminar el Ni residual, 
sin embargo, el contenido en oxígeno que presenta la muestra es más del doble 
que en las nanofibras de partida. Este aumento en el contenido en oxígeno 
también se detecta en el caso del ataque con ácido nítrico por lo que se puede 
concluir que mediante este tratamiento se elimina el catalizador, en ambas formas 
y se modifica el grado de oxidación de las nanofibras simultáneamente. 
 
























Figura 4.20. Difractograma de rayos X de las CNFs sin tratar y tratadas químicamente. 
 
La diferencia en la efectividad de los tratamientos radica en que el ácido 
nítrico, además de eliminar la materia inorgánica, oxida la nanofibra mediante 





, llegando incluso a fragmentarla y a reducir drásticamente su 
relación de aspecto. Durante esta fragmentación, el níquel ocluido en el interior de 
las nanofibras aflora al exterior quedando libre, donde es eliminado por dicho 
ácido
29
. En cambio, los demás tratamientos se limitan a eliminar restos de materia 
inorgánica libre por arrastre y no son capaces de eliminar el contenido de níquel 
que está encapsulado en el interior de las nanofibras. 
 
Se ha realizado un análisis termogravimétrico de todas las muestras 
modificadas hasta una temperatura final de 1100 ºC con una rampa de 
calentamiento de 10 ºC/min y empleando alrededor de 15 mg de muestra. Los 
resultados de los análisis termogravimétricos en atmósfera de N2 y de aire se 
muestran en las Figuras 4.21 y 4.22, respectivamente. Como se puede observar en 
los dos termogramas, hasta 150 ºC se tienen ligeras pérdidas debidas a los restos 
de humedad que quedan de los tratamientos químicos. En la Figura 4.21, se puede 
observar como todas las muestras presentan una temperatura máxima de velocidad 
de pérdida de peso en el intervalo (150-290 ºC), aproximadamente. Esta pérdida 
corresponde al disolvente utilizado en la realización de la molienda mecánica 
























Figura 4.21. TG en atmósfera de N2 de las CNFs tratadas y sin tratar.  
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A temperaturas superiores a 600 ºC las nanofibras de carbono empiezan a 
perder masa de manera constante, como se puede ver en la pendiente de la curva 
de la Figura 4.21, hasta el final del análisis. Esta pérdida de masa es debida 
fundamentalmente a las reacciones de pirolisis, ya que también se puede apreciar 
en las nanofibras originales, aunque podría tener lugar simultáneamente la 
descomposición de grupos superficiales que se hayan formado y que sean 
relativamente poco estables. 
 
En la Figura 4.22, se observa el análisis termogravimétrico realizado en 
























Figura 4.22. TG en atmósfera de aire de las CNFs sin tratar y tratadas. 
 
Se observa que en todas las muestras la combustión comienza alrededor de 
los 500 ºC. También se puede observar que una vez alcanzados ~700 ºC se ha 
completado la combustión en todos los casos. La comparación de las curvas 
representadas en la Figura 4.22, permite deducir que todas muestran un perfil 
similar, si bien existen ligeras diferencias debidas al tratamiento químico al cual 
han sido sometidas. Las cenizas que quedan una vez terminados todos los análisis, 
son debidas a los restos provenientes del catalizador de níquel, cuyo contenido 
depende del tipo de tratamiento. 
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En la Tabla 4.11, se muestran los resultados obtenidos del análisis 
termogravimétrico en atmósfera de aire, para las nanofibras de carbono de partida 
y las tratadas químicamente. Se aprecia que los tratamientos químicos dan lugar a 
una ligera disminución de la temperatura de inicio de pérdida de peso, si bien la 
diferencia tan sólo es apreciable en el caso del ataque con ácido nítrico (40 ºC). 
Esta diferencia estaría relacionada con la modificación superficial experimentada 
por las nanofibras de carbono, que tal y como se ha comentado anteriormente, y se 
recoge en la bibliografía, es mayor en el caso del tratamiento con ácido nítrico. De 
todas formas, se puede observar que las diferencias en la estabilidad frente a la 
oxidación de las distintas CNFs modificadas químicamente son poco importantes. 
 








CNFs 480 710 230 550 
CNFs H2O2 480 715 235 578 
CNFs H3PO4 470 704 234 580 
CNFs HCl 473 700 227 606 
CNFs H2SO4 473 700 227 603 
CNFs HNO3 440 697 257 585 
          a Temperatura inicial de pérdida de peso (ºC)  
          b Temperatura final de pérdida de peso (ºC) 
          c Diferencia entre Tf y Ti 
          d Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso 
 
4.4. OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE 
NANOFIBRAS DE CARBONO 
 
Los materiales de carbono y grafito se fabrican conforme a métodos que 
presentan ciertas similitudes con la tecnología clásica de procesamiento cerámico. 
La materia prima, que en este caso puede ser coque de petróleo, coque de brea, 
hulla o grafito de una determinada granulometría, se mezcla a altas temperaturas 
con un aglomerante termoplástico. Éste puede ser brea de petróleo o de alquitrán 
de hulla, así como resinas fenólicas. Además, se pueden lograr toda una serie de 
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características especiales añadiendo también a la mezcla aditivos minerales o 
polvos metálicos. Así, por ejemplo, es característica la tradicional utilización de 
polvo de cobre para la fabricación de escobillas de carbón para motores de baja 
tensión. El proceso de mezcla se realiza en extrusoras formadas por hélices, donde 
se controlan parámetros como; el caudal del material, la configuración de las 
hélices y el perfil de temperatura. Cuando la mezcla está lista, se comprime en las 
prensas de molde, isostáticas o de extrusión, formando un material no sinterizado 
conocido como piezas en verde. A continuación, el material se introduce en el 
horno de recocido donde se alcanzan temperaturas de hasta 1200 ºC. Durante este 
proceso tiene lugar la pirolisis, es decir, la descomposición del aglomerante en 
componentes volátiles y residuo carbonoso. Este residuo carbonoso es el que 
asegura la integridad del material obtenido. Después del proceso de recocido aún 
no existe una estructura de grafito continua en el material. Durante el proceso de 
grafitización, donde se alcanzan temperaturas de hasta 3000 ºC, el material 
alcanza una estructura grafítica, lo que le confiere propiedades especiales para 
múltiples aplicaciones. La obtención de materiales grafíticos de alta densidad 
requiere en muchas ocasiones de ciclos sucesivos de impregnación finalizando el 
proceso con un tratamiento a temperaturas muy elevadas. Es importante destacar, 
que los materiales cuyo aglomerante sean resinas fenólicas no son grafitizables, lo 
que da lugar a un material isótropo.  
 
Desde el punto de vista de las aplicaciones funcionales de los materiales de 
carbono y de grafito
67,68
, resulta imprescindible que estos materiales tengan una 
densidad lo más elevada posible, ya que se requiere, entre otras muchas cosas, 
unas prestaciones mecánicas altas, lo que resulta particularmente difícil en el caso 
de materiales con elevados contenidos en carbono. Existen varias técnicas de 
consolidación por las cuales se pueden obtener materiales densos a partir de 
nanofibras de carbono, como prensado en caliente (Hot-Press), prensado isostático 
en caliente (HIP) y hornos atmosféricos. El principal problema de estos métodos 
es que se necesitan tiempos de tratamientos largos (~15-20 h) que, además del 
coste y ritmo de producción, en el caso particular de las nanofibras de carbono, 
pueden llegar a dañar su estructura
69,70
. Para solucionar este tipo de problemas, 
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resulta especialmente atractiva la técnica de sinterización por campo eléctrico 
pulsado (SPS)
71-73
. Este método de sinterización posee un gran potencial para 
conseguir una rápida densificación a temperaturas más reducidas en un corto 
periodo de tiempo (~15-30 min), de modo que se acortan drásticamente los 
tiempos y temperaturas en los que se pueden densificar materiales de carbono. 
Este tipo de método de sinterización se emplea tanto en la sinterización de 
materiales conductores
74-77




En este apartado se estudiará en primer lugar, la influencia que tiene el 
post-tratamiento de la molienda mecánica de las CNFs de partida en la 
densificación y compactación mediante la técnica de SPS, con el fin de obtener un 
material con una densidad elevada y con buenas propiedades tanto mecánicas 
como eléctricas. Un segundo estudio versará sobre la influencia de los parámetros 
experimentales de la sinterización mediante SPS, presión y temperatura, en las 
propiedades finales del material de CNFs. Por último, se ensayarán los materiales 
a los cuales se les ha sometido a un tratamiento térmico y químico, para estudiar 
cómo afecta dicho tratamiento a la densificación del material y, en consecuencia, 
a las propiedades finales. 
 
4.4.1. DENSIFICACIÓN MEDIANTE SPARK PLASMA SINTERING 
 
Las nanofibras de carbono presentan como componente mayoritario el 
carbono, el cual es muy difícil de densificar a bajas temperaturas. Sin embargo, no 
es posible obviar la presencia de partículas de níquel
29
 depositadas en la superficie 
de las CNFs estudiadas en este trabajo (Figura 4.23a), así como sueltas en la 
muestra de tamaños muy variados (0.5-2) micras (Figura 4.23b) y, en los 
extremos abiertos de las nanofibras (Figura 4.23c). Considerando que estas CNFs 
tienen ~8% de níquel metal debido al catalizador empleado en el proceso de 
formación y teniendo en cuenta el diagrama de fases
83
 Ni-C que se muestra en la 
Figura 4.24, donde el eutéctico Ni-C para una concentración ~8% de níquel se 
sitúa a 1327 ºC, se ha seleccionado, inicialmente, 1500 ºC como temperatura final 
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de densificación, considerando que esta temperatura está suficientemente por 





Figura 4.23. Partículas catalíticas de níquel encontradas en las CNFs. 
 
La presión final se estableció en 80 MPa. Cabe destacar que esta presión es 
la máxima que se puede aplicar para los moldes de grafito de 20 mm de diámetro 
interno utilizados. El tiempo de estancia a la máxima temperatura fue de 1 minuto 
y la rampa de calentamiento elegida fue 100 ºC/min, en vacío. Con estas 
condiciones de trabajo, se densificaron discos de 20 mm de diámetro y 3.5 mm de 
altura. Antes de introducir el molde en el horno de sinterización, se aplica una 




a c b 
Figura 4.24. Diagrama de fases del sistema Ni-C. 
500 nm 20 nm         500 nm 
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Una vez densificados los materiales, se procedió a la caracterización de los 
mismos. A continuación, se exponen los resultados de la influencia que tiene el 
procesado de las nanofibras de carbono de partida en las propiedades finales.   
 
4.4.1.1. PROPIEDADES MECÁNICAS 
 
La resistencia a la fractura se ha medido mediante el método de flexión 
biaxial, en una máquina universal de ensayos mecánicos INSTRON
®
 modelo 
8562. Los valores de dureza se determinaron por medio de un ensayo de dureza 
Shore D, ambos descritos en el Capítulo 3. 
 
En la Tabla 4.12, se muestran los resultados de la densidad, la resistencia a 
la fractura y de la dureza de los materiales obtenidos a partir de las CNFs sin 
modificar y modificadas mecánicamente mediante el molino de atrición (MA). 
Estos resultados permiten observar la influencia que tiene el procesamiento de las 
CNFs sobre las propiedades finales de los materiales. El acondicionamiento 
previo de las nanofibras mediante molienda de atrición permite alcanzar una 
mayor densidad en el material final lo que provoca una mejora en la dureza y 
especialmente en la resistencia a la fractura, la cual mejora hasta en un 40%. 
 
Tabla 4.12. Propiedades de las CNFs densificadas mediante SPS a 1500ºC/80MPa/1min. 
Material Densidad (%) 
Dureza  
Shore D 
Resistencia a la 
fractura (MPa) 
CNFs 85.3 ± 0.5 75.0 ± 0.5 37.4 ± 3.1 
CNFs MA 89.4 ± 0.5 80.0 ± 0.5 60.8 ± 4.5 
 
 En las micrografías obtenidas mediante MEB (Figura 4.25), se observa la 
microestructura de los materiales densificados mediante SPS a 1500 ºC de CNFs 
sin modificar y modificadas mecánicamente mediante molino de atrición. La 
Figura 4.25b, muestra como el níquel está homogéneamente distribuido por toda 
la muestra, al contrario que ocurre en la micrografía mostrada en la Figura 4.25a, 
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donde hay más zonas de carbono con mayor porosidad y el níquel se encuentra 
formando aglomerados entre los ovillos de las nanofibras. Estos ovillos también 
afectan a la densificación creando defectos en el propio material, y esto se ve 




Figura 4.25. Micrografías obtenidas por MEB para los materiales densificados a 1500ºC 
mediante SPS, CNFs sin modificar (a) y modificadas mecánicamente (b). 
 
La resistencia a la fractura es inversamente proporcional al tamaño crítico 
de defecto. Tal y como se discutió al inicio de este capítulo, la molienda previa de 
las nanofibras da lugar a aglomerados similares en tamaño a los de las nanofibras 
de partida, pero mucho más densos, por lo que una vez compactados presentarán 
menos defectos y de menor tamaño. Si a esto se le une la distribución más 
homogénea de las nanopartículas de níquel por el material, que permiten la 
densificación entre las nanofibras, el resultado se ve reflejado en un apreciable 
incremento de la resistencia a la fractura. El aumento en la dureza (6.5%), sin ser 
tan importante como en el caso de la resistencia mecánica, también es destacable, 
teniendo en cuenta que los materiales carbonosos no se caracterizan por tener una 
dureza muy elevada. 
 
4.4.1.2. PROPIEDADES ELÉCTRICAS 
 
Los valores de resistividad eléctrica se determinaron siguiendo el 
procedimiento descrito en el apartado 3.10. Todos los materiales de nanofibras de 
carbono, cuya densificación se describe en el apartado 4.4.1, presentan una 
a b 
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resistividad eléctrica del orden de 10
-2 Ω·cm. Como cabría esperar, el valor de 
resistividad eléctrica no cambia, ya que los materiales se han obtenido a partir de 
nanofibras de carbono exclusivamente y este valor de resistividad es el que 
proporciona el fabricante. 
 
 Los resultados obtenidos hasta el momento, muestran que la modificación 
de las CNFs mediante molienda mecánica mejora las propiedades de los 
materiales finales. Esto es debido a la eliminación de los ovillos formados durante 
la síntesis de las nanofibras y a la homogeneización de la distribución del níquel 
presente en el material. Por este motivo, el resto de estudios a lo largo de esta tesis 
serán realizados a partir de las nanofibras modificadas mecánicamente (CNFs 
MA). 
 
4.4.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE SINTERIZACIÓN 
 
Este apartado tiene como objetivo estudiar la influencia de las variables de 
sinterización, tales como la presión y la temperatura final, en las propiedades de 
los materiales obtenidos a partir de nanofibras de carbono. 
 
4.4.2.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA PRESIÓN 
 
En primer lugar, se ha estudiado la influencia de la presión aplicada 
durante la densificación mediante SPS. Por lo tanto, la temperatura final se fija en 
1500 ºC y se modifica la presión entre 20 y 80 MPa, empleando una rampa de 
calentamiento de 100 ºC/min. Para ello, se introducen 2 gramos de nanofibras de 
carbono en un molde de grafito de 20 mm de diámetro interno y se aplica una 
presión uniaxial previa de 10 MPa para conformarlos. Los resultados relativos al 
movimiento del pistón durante la densificación, así como su velocidad de 
contracción en función de la temperatura de densificación, se muestran en la 
Figura 4.26. 
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Figura 4.26. Variación del movimiento del pistón (izquierda) y la velocidad de contracción 
(derecha) en función de la temperatura para las CNFs. 
 
 A partir de las gráficas de la Figura 4.26 se observa que, tanto el 
movimiento del pistón como su velocidad de avance, están directamente 
relacionados con el aumento de la presión de densificación. Además, este 
desplazamiento del pistón tiene lugar casi exclusivamente en el momento en el 
cual se aplica la presión. 
 
En la Tabla 4.13, se recogen las densidades y las resistividades eléctricas 
de los materiales obtenidos. En todos los casos, los datos presentados para cada 
presión son la media de cinco probetas. Se observa que solo es posible conseguir 
alcanzar una densidad alta cuando se aplica la máxima presión (80 MPa), lo que 
está de acuerdo con el comportamiento observado durante la compactación del 
material. Todos los materiales de nanofibras de carbono presentan una resistividad 
del orden de 10
-2 Ω·cm. 
  
Tabla 4.13. Valores de densidad y resistividad eléctrica en función de la presión aplicada. 
Presión (MPa)     Densidad (%) Resistividad eléctrica (·cm) 
20 60.5 ± 0.5 10
-2
 
40 73.2 ± 0.5 10
-2
 




En la Figura 4.27, se representa la variación de la resistencia a la fractura 
f y dureza Shore D, en función de la presión. Tal y como cabría esperar, las 
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propiedades mecánicas aumentan con la densidad final del material, o lo que es lo 
mismo, con la presión aplicada. Las bajas densidades de los materiales 
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Figura 4.27. Influencia de la presión aplicada durante la densificación mediante SPS en la 
resistencia a la fractura y dureza del material. 
 
4.4.2.2. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA FINAL 
 
En segundo lugar, se ha estudiado la influencia de la temperatura final 
durante la densificación mediante SPS. Se ha fijado la presión de trabajo en 80 
MPa y se han ensayado temperaturas finales de tratamiento entre 1200 ºC y 1800 
ºC. Para la preparación de los materiales se ha seguido el mismo protocolo 
descrito en el apartado anterior. En cuanto a la selección de las temperaturas, se ha 
elegido la temperatura de 1200 ºC, para estudiar la densificación de las nanofibras 
de carbono por debajo del punto de fusión del níquel, y así poder hacer un estudio 
de en qué medida afecta el níquel en la densificación y qué efecto tiene. Por otro 
lado, la temperatura de 1800 ºC se ha ensayado con el objetico de comprobar si un 
aumento en la temperatura final del tratamiento térmico (TT) conduce a mejoras 
significativas en las propiedades finales. 
 
Los resultados relativos al movimiento del pistón durante la densificación 





















































Figura 4.28. Variación del movimiento del pistón en función de la temperatura final. 
 
 Tal y como ocurría en el apartado 4.4.2.1, el desplazamiento del pistón 
tiene lugar de manera exclusiva en el momento en el que se aplica la presión. 
Como en este caso, la presión es la misma para los tres ensayos, las pequeñas 
diferencias son debidas únicamente al grado de compactación de las nanofibras en 
el molde de grafito. A partir de este punto, la curva del movimiento de pistón para 
los tres tratamientos térmicos es muy similar. Sin embargo, esto no significa que 
las tres muestras de nanofibras se comporten forzosamente igual, ya que la 
temperatura final del tratamiento térmico va a determinar el comportamiento de 
las partículas de níquel durante la densificación, si bien a la vista de estas curvas, 
cabría esperar una menor influencia de la temperatura máxima sobre las 
propiedades finales del material.  
 
En la Tabla 4.14, se muestran los valores de densidad y resistividad 
eléctrica para cada uno de los materiales densificados.  
 
Tabla 4.14. Valores de densidad y resistividad eléctrica de los materiales obtenidos en función de 
la temperatura final de TT. 
Temperatura 
máxima de TT (ºC) 
Densidad (%) Resistividad eléctrica (·cm) 
1200 82.1 ± 0.5 10
-2
 
1500 89.4 ± 0.5 10
-2
 
1800 91.2 ± 0.5 10
-2
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Se puede observar que a medida que se aumenta la temperatura de 
densificación se consigue una mayor densidad, aunque las diferencias entre las 
muestras a 1500 ºC y 1800 ºC no son tan importantes como cuando se comparan 
con la muestra densificada a 1200 ºC. Una vez más, todos los materiales de CNFs 
presentan una resistividad del orden de 10
-2 Ω·cm. 
 
En la Figura 4.29, se representa la variación de las propiedades mecánicas, 
resistencia a la fractura f y dureza Shore D, en función de la temperatura máxima 
del TT. Tanto la resistencia a la fractura como la dureza, aumentan con la 
temperatura final de TT, especialmente al pasar de 1200 ºC a 1500 ºC. Un 
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Figura 4.29. Influencia de la temperatura de TT mediante SPS sobre la resistencia a la fractura y 
dureza del material obtenido a partir de nanofibras de carbono. 
  
A la vista de los resultados expuestos, se puede concluir que el níquel que 
contienen las CNFs, proveniente del catalizador, juega un papel crucial cuando se 
densifican estos materiales a temperaturas alrededor de los 1500 ºC, ya que tal y 
como se comentó anteriormente, según el diagrama de fases Ni-C estudiado, el 
eutéctico se sitúa aproximadamente a 1327 ºC. También se observa, por otra parte, 
que una vez alcanzada la compactación del material debido a la densificación en 
presencia de una fase líquida, las propiedades mecánicas no mejoran de manera 
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resultado, ya que significa que es posible obtener materiales carbonosos de alta 
densidad y con buenas prestaciones mecánicas a temperaturas considerablemente 
bajas e inusuales para este tipo de materiales. Por último, la presión aplicada 
durante el proceso de densificación es decisiva a la hora de alcanzar densidades 
elevadas. 
 
4.4.3. INFLUENCIA DEL POST-TRATAMIENTO TÉRMICO Y QUÍMICO 
 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el apartado 4.4.2, 
donde se observa que el mejor ciclo de densificación para los materiales de 
nanofibras de carbono es 1500ºC/80MPa/1min, se ha procedido a densificar las 
CNFs modificadas térmica y químicamente, empleando dichas condiciones. 
 
a) Propiedades mecánicas. 
 
En la Tabla 4.15, se muestran los valores de densidad, resistencia a la 
fractura y dureza de los materiales de nanofibras de carbono, obtenidos a partir de 
las nanofibras sometidas a los distintos tratamientos térmicos de carbonización y 
grafitización. 
 








CNFs MA 89.4 ± 0.5 60.8 ± 4.5 80.0 ± 0.5 
CNFs MA 1100ºC 85.2 ± 0.5 30.1 ± 3.3 59.0 ± 0.5 
CNFs MA 1500ºC 83.3 ± 0.5 21.3 ± 2.6 38.0 ± 0.5 
CNFs MA 2700ºC 82.1 ± 0.5 18.5 ± 3.8 35.0 ± 0.5 
 
Los materiales obtenidos a partir de las nanofibras carbonizadas y 
grafitizadas presentan unos valores de densidad sensiblemente inferiores a la del 
material preparado a partir de las nanofibras no tratadas. Esto repercute en sus 
propiedades mecánicas, que son entre un 50% y un 60% inferiores. 
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Teniendo en cuenta que el descenso más acusado corresponde a la muestra 
preparada a partir de las nanofibras grafitizadas, en la Figura 4.30 se compara la 
morfología de las nanofibras de carbono sin tratar y tratadas a 2700 ºC. Se observa 
que en las nanofibras sin someterse a ningún tratamiento térmico (Figura 4.30a) 
hay una mayor variedad de tipos de nanofibras, existiendo conjuntamente 
nanofibras relativamente largas, del orden de micras, con nanofibras 
extremadamente cortas (10-20 nm de diámetro).  
 
2 µm 1 µm
 
Figura 4.30. a) Dos morfologías diferentes de CNFs presentes en la muestra de partida, b) CNFs 
después de haber sido sometidas a un tratamiento térmico de 2700ºC. 
 
Además, tal y como se demostró previamente mediante el análisis por 
espectroscopía Raman, en las nanofibras de partida hay un mayor contenido de 
material carbonoso no grafítico, así como partículas de níquel provenientes del 
catalizador. Gran parte de estos componentes son eliminados gradualmente tras el 
tratamiento térmico de grafitización (Figura 4.30b), por lo que, de estos resultados 
se puede extraer que todos ellos juegan un papel importante en el proceso de 
densificación mediante SPS. Hasta el momento se ha discutido el efecto que tiene 
la presencia de las partículas de níquel en la densificación de estos materiales, 
pero teniendo en cuenta que en el caso de las muestras carbonizadas a 1100 y 
1500 ºC, el contenido relativo en metal era incluso superior al correspondiente a 
las nanofibras de partida, se puede concluir que no es el único componente que 
favorece la densificación de estos materiales. Por otro lado, en las tres muestras 
tratadas térmicamente, se aprecia un descenso importante en el contenido en 
a b 
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azufre. Aunque la presencia de este elemento en las nanofibras de partida no es 
muy importante, sí parece influir de manera decisiva en los procesos de 
densificación mediante SPS. Este elemento está presente en forma de sulfuros de 
níquel, tal y como se ha comprobado por difracción de rayos X, y estos 
compuestos se caracterizan por tener un bajo punto de fusión (<1000 ºC), por lo 
que su presencia puede ser determinante al inicio del ciclo de sinterización. 
 
En resumen, el proceso de densificación de las nanofibras mediante SPS 
depende enormemente de la composición de las mismas. Es conocida la enorme 
dificultad que conlleva densificar materiales con elevados contenidos en carbono, 
por lo que, la presencia de las impurezas debidas al proceso de producción actúan 
como aditivos que, en este caso, facilitan la densificación del material. A la vista 
de los resultados expuestos, se puede concluir que la presencia o ausencia de 
níquel no es el único elemento que afecta a las propiedades finales de los 
materiales. La eliminación de diferentes elementos durante los tratamientos 
térmicos, como por ejemplo el azufre, el cual disminuye hasta un 85% durante el 
tratamiento a 1500 ºC y más de un 99% a 2700 ºC, también influye en el proceso. 
 
 También se ha procedido a densificar las CNFs previamente molidas y 
tratadas con los diferentes reactivos químicos (apartado 4.3), en las mismas 
condiciones que los experimentos anteriores (1500ºC/25kN/1min). En la Tabla 
4.16, se muestran los resultados de la densidad y de las propiedades mecánicas de 
los materiales obtenidos. Al igual que ocurre en el caso de las nanofibras 
sometidas a tratamientos térmicos, las densidades de todos los materiales 
preparados a partir de CNFs modificadas químicamente, tienen una densidad más 
baja que la muestra preparada con las CNFs MA. En este caso, aunque los valores 
de dureza son ligeramente inferiores al valor de dureza del material CNFs MA, el 
descenso no es tan acusado como de los materiales preparados con las nanofibras 
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Tabla 4.16. Propiedades de los materiales densificados por SPS a 1500ºC/25kN/1min. 
Material Densidad (%) 
Dureza,  
Shore D 
Resistencia a la 
fractura (MPa) 
CNFs MA 89.4 ± 0.5 80.0 ± 0.5 60.8 ± 4.5 
CNFs 1h H2O2 88.4 ± 0.5 68.0 ± 0.5 52.2 ± 4.2 
CNFs 1h HCl 84.6 ± 0.5 65.0 ± 0.5 48.6 ± 3.1 
CNFs 1h H2SO4 85.2 ± 0.5 74.0 ± 0.5 45.3 ± 4.5 
CNFs 1h H3PO4 87.3 ± 0.5 65.0 ± 0.5 40.8 ± 3.3 
CNFs 1h HNO3 84.1 ± 0.5 70.0 ± 0.5 28.2 ± 2.6 
 
En cuanto a los valores de resistencia a la fractura, a medida que el 
tratamiento de funcionalización de las nanofibras es más agresivo los resultados 
son más bajos, tal y como se puede observar en el tratamiento con ácido nítrico, 
que es con el que más níquel y sulfuro de níquel se elimina. A pesar de que los 
otros tratamientos realizados, tal y como se ha explicado anteriormente, se han 
hecho con el fin, fundamentalmente, de purificar las nanofibras del metal, hay que 
tener en cuenta que también se está modificando su superficie y, en consecuencia, 
alterando su densificación. Todos estos factores nos dan unos resultados cada vez 
más negativos en cuanto a propiedades mecánicas. 
 
Considerando conjuntamente los resultados obtenidos para los materiales 
preparados a partir de los distintos tipos de nanofibras modificadas, se puede 
concluir que los subproductos que acompañan a las nanofibras de carbono, 
principalmente, el catalizador de níquel, actúan como ligantes a la hora de su 
densificación. A temperaturas superiores a sus puntos de fusión, el níquel y el 
sulfuro de níquel, junto con los restos carbonosos presentes, forman un anclaje 
con las nanofibras ayudando, en gran medida, a la densificación y compactación 
de estos materiales de nanofibras de carbono. Por otro lado, la modificación 
mecánica de las nanofibras, mediante la cual se desaglomeran los ovillos que 
forman las nanofibras de partida, consigue al mismo tiempo homogenizar la 
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distribución del níquel y del resto de componentes que acompañan a las 
nanofibras y que actúan como aditivos, permitiendo conseguir una mejora en las 
propiedades mecánicas del material, si se compara con las nanofibras sin moler. 
 
b) Propiedades eléctricas. 
 
 Todos los materiales de CNFs densificados en el apartado anterior 
presentan una resistividad eléctrica del orden de 10
-2 Ω·cm. Como se puede 
observar, la conductividad eléctrica no se ve afectada por los diferentes 





 Mediante molienda de atrición es posible romper los ovillos de nanofibras 
que se generan durante el proceso de producción. Tras este tratamiento, las 
nanofibras se pueden procesar en forma de aglomerados compactos de 
tamaño micrométrico, constituidos por las propias nanofibras que, 
minimizan el riesgo de liberación de estas al ambiente durante su 
manipulación. 
 
 Los tratamientos térmicos en atmósfera controlada permiten modificar la 
composición y estructura de las nanofibras de carbono, tanto por la 
eliminación de impurezas como por el aumento del orden estructural. 
Estos efectos son máximos cuando las nanofibras se someten a un proceso 
de grafitización a temperaturas superiores a 2500 ºC. 
 
 El lavado de las nanofibras de carbono con HNO3 es el tratamiento 
químico más eficaz para eliminar, tanto las partículas de catalizador de 
níquel, como otros productos secundarios como el sulfuro de níquel. Los 
tratamientos con otros reactivos químicos como HCl, H2SO4, H3PO4, 
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H2O2, eliminan parcialmente estos componentes, dando lugar a nanofibras 
de carbono con diferente composición. 
 
 Mediante la técnica de sinterización no convencional (SPS), es posible 
obtener materiales a partir de nanofibras de carbono con una elevada 
densidad a una temperatura relativamente baja para el procesamiento de 
los materiales de carbono, 1500 ºC, cuando se aplica la máxima presión de 
80 MPa. La presencia de partículas de níquel, tanto en forma de metal 
como de sulfuro, juegan un papel determinante en el proceso de 
densificación. 
 
 Durante la molienda mecánica de las nanofibras de carbono se homogeniza 
la distribución de los distintos componentes que las forman, como por 
ejemplo, las partículas de níquel, que actúan como aditivos facilitando la 
sinterización en fase líquida, dando lugar a importantes mejoras en las 
propiedades finales de los materiales. De esta manera, el material obtenido 
a partir de nanofibras modificadas mecánicamente, tiene una resistencia a 
la fractura un 40% más elevada que el material preparado con las 
nanofibras sin modificar. 
 
 La modificación de las nanofibras de carbono con tratamientos térmicos o 
químicos, provoca un descenso en las propiedades mecánicas de los 
materiales resultantes tras la sinterización mediante SPS. Este hecho se 
produce para composiciones con un contenido en níquel tanto superior 
como inferior al de las nanofibras originales, lo que demuestra que hay 
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5.1. INTRODUCCIÓN 
 
Muchas de las tecnologías actuales requieren materiales con una 
combinación inusual de propiedades, imposibles de conseguir con los metales, las 
cerámicas, los materiales carbonosos y los polímeros por separado. El desarrollo 
de nuevos materiales compuestos con una adecuada combinación de propiedades, 
se ha convertido durante los últimos años en un desafío desde un punto de vista 
científico y tecnológico. Una forma de alcanzar propiedades únicas, inalcanzables 
en materiales monolíticos, es mediante la inclusión o formación de una o más 
fases en el rango nanométrico. 
 
Sin embargo, las tecnologías de procesamiento actuales están muy 
limitadas y, en su mayor parte, no son capaces de mantener la nanoestructura 
inicial que puedan poseer los materiales de partida. Hoy en día, se sabe que la 
clave para obtener materiales nanoestructurados reside en el empleo de materias 
primas desaglomeradas, homogéneas, con reactividad controlada, de alta pureza y 
con un control de elementos dopantes que confieran un comportamiento adecuado 
en función de la aplicación o método de procesamiento a seguir. Es decir, se 
requiere disponer de materias primas a la carta para cada aplicación específica. 
Las cerámicas nanoestructuradas presentan ciertas propiedades como son alta 
dureza, alta resistencia mecánica, temperatura de sinterización más baja, mejor 
acabado superficial, alto módulo elástico, etc. Sin embargo, las cerámicas 
presentan baja conductividad eléctrica y térmica comparada con la de los metales 
o el grafito y, por lo tanto, no son electromecanizables (mecanizables por 
electroerosión). 
 
La adición de nanofibras de carbono puede resolver algunos de los 
problemas citados anteriormente. Sin embargo, hoy en día se desconoce el efecto 
que tendrá la presencia de las nanofibras sobre las propiedades características de 
las cerámicas, tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura, entre las que 
destacan; fluencia, fatiga estática y dinámica. Lo que se persigue en este trabajo es 
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explorar y desarrollar posibilidades de diseño y fabricación de nuevos materiales 
cerámicos nanoestructurados con nuevas funcionalidades basados en la adición 
controlada de nanofibras de carbono. 
 
En las últimas décadas, los materiales de carbono han atraído mucho la 
atención no sólo por sus extraordinarias propiedades físicas y químicas, sino 
también por sus versátiles aplicaciones
1-3
. Recientemente, las nanofibras de 
carbono, debido a las excepcionales propiedades que presentan tanto mecánicas, 
eléctricas como térmicas, han impulsado el desarrollo de materiales avanzados a 







. Dentro de la matriz cerámica, las nanofibras de carbono 
pueden ser un excelente refuerzo, ya que le pueden aportar propiedades mecánicas 
y eléctricas, entre otras. Los estudios realizados sobre sistemas 
cerámica/nanofibras de carbono son muy recientes, ya que conseguir materiales 
con una buena dispersión de las nanofibras de carbono en la matriz cerámica es, 




Los materiales cerámica/nanofibras de carbono constituyen una nueva 
familia de materiales compuestos, con un comportamiento fruto de la 
combinación de las propiedades específicas de la matriz cerámica y de las 
nanofibras de carbono. En particular, en el caso de las nanofibras de carbono, 
dichas propiedades se ven muy influenciadas por su composición y por el método 
de procesamiento seleccionado para su preparación. En función de tales 
propiedades, estos materiales resultan ser útiles para diferentes aplicaciones en el 




En este capítulo, se ha estudiado cómo afecta la vía de procesamiento, los 
parámetros de sinterización y el contenido en nanofibras de carbono sobre las 
propiedades finales de los materiales nanocompuestos cerámica/nanofibras de 
carbono. Para llevar a cabo este estudio se han seleccionado una serie de matrices 
cerámicas de distinta naturaleza química: nanopolvos comerciales de naturaleza 
oxídica (alúmina y circona), no oxídica (carburo de silicio), y un aluminosilicato 
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de litio sintetizado en el laboratorio (β-eucriptita). A continuación se hace una 
descripción de las características más destacadas de cada uno de estos materiales. 
 
5.1.1. ALÚMINA: ESTRUCTURA Y PROPIEDADES 
 
La alúmina es uno de los materiales cerámicos más estudiados debido a su 
importancia industrial y al elevado número de productos en los que se utiliza. Se 
trata de un óxido de aluminio (Al2O3) de origen natural que se sintetiza 
industrialmente mediante el proceso Bayer a partir de la Bauxita (hidróxido de 
aluminio). En este proceso, el hidróxido se somete a distintos tratamientos 
térmicos a partir de los cuales se obtienen las diferentes estructuras 
cristalográficas
18
 como fases de transición hasta que, a una temperatura superior a 
1200 ºC, cualquier polimorfo metaestable de alúmina se transforma de manera 
irreversible en la fase más estable, el corindón
19,20
 (α-Al2O3). En función del 
hidróxido, trihidróxido u oxihidróxido de aluminio de partida, se pueden obtener 
cinco formas cristalinas
18: Gibbsita o Hydrargilita (γ-Al(OH)3), Bayerita (α-
Al(OH)3), Nordstrandita (β-Al(OH)3), Bohemita (γ-(Al(OOH)) y Diasporo (α-
Al(OOH)). A pesar de que la fase mayoritaria presente en la naturaleza es la 
Gibbsita, la que presenta una mayor estabilidad es la Bayerita por poseer una 
estructura altamente simétrica de tipo Brucita. 
 
Se ha seleccionado el corindón, α-Al2O3, para el procesamiento de los 
materiales compuestos, ya que es el único óxido de aluminio termodinámicamente 
estable en un amplio rango de temperaturas. Cristaliza en el sistema ortorrómbico, 
de hecho, este tipo de estructura se conoce en cristalografía como “estructura tipo 
corindón”, donde las formas más comunes son cristales tabulares hexagonales y 
prismáticos. La alúmina puede presentarse en forma de monocristal, pero lo más 
común es que se emplee en forma policristalina.  
 
La estructura del corindón puede describirse como un empaquetamiento 
hexagonal compacto de iones oxígeno formando capas paralelas al plano (0001). 
Los cationes Al
3+
, cuyo radio iónico es de 0.54 Å, ocupan los intersticios 
126                                                      CAPÍTULO 5. MATERIALES CERÁMICA/NANOFIBRAS DE CARBONO 
octaédricos entre las capas formadas por los iones O
2-
 (radio iónico = 1.35 Å). 
Cada ión de Al
3+
 se encuentra coordinado octaédricamente con 6 iones oxígeno. 
Sólo 2/3 de los intersticios octaédricos están ocupados por iones Al
3+
 para 
mantener el balance de carga. La red, por tanto, consiste básicamente en capas 
alternas de iones de oxígeno y aluminio
21
 (Figura 5.1). 
 
La fase α de la alúmina es la que más se utiliza debido a las características 
que presenta: buena resistencia mecánica, elevada dureza y resistencia al desgaste, 
es la de mayor estabilidad térmica (desde la temperatura ambiente hasta la fusión 
a 2015 ºC), resistencia a la corrosión, biocompatible, etc. Gracias a estas 
propiedades, la alúmina se convierte en una perfecta candidata para una amplia 
variedad de aplicaciones, tanto funcionales como estructurales: ópticas, térmicas, 
eléctricas, biomédicas, etc.  
 
 
Figura 5.1. Estructura hexagonal de la alúmina donde se puede apreciar la celda romboédrica y 
una vista de su plano basal. Ai se corresponden con los vectores de la base de la celda hexagonal, 
mientras que los ai se corresponden con los de la celda romboédrica. 
 
En la Tabla 5.1, se indican algunas de las propiedades más significativas
22
 
de la α-Al2O3. 
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Tabla 5.1. Propiedades físicas y mecánicas de la α-Al2O3, de pureza 99.9%. 
                       PROPIEDAD             VALOR 
Color Blanco translúcido 




Módulo de Young (GPa) 380 
Módulo de Rigidez (GPa) 162 
Dureza Vickers (GPa) 15-20 
Resistencia a la tracción (MPa) 260 - 300 
Resistencia a la flexión (MPa) 280 - 900 
Resistencia a la compresión (MPa) 2200 - 2600 
Tenacidad KIC (MPa·m
1/2
) 2.7- 4.2 
Conductividad térmica (W/m·K) 20 - 30 
 
5.1.2. CIRCONA: ESTRUCTURA Y PROPIEDADES 
 
La circona es un material cerámico con propiedades muy interesantes 
como, por ejemplo, su dureza, módulo elástico, bajo coeficiente de fricción y 
elevada temperatura de fusión. Todas estas propiedades hacen que éste sea un 
material realmente atractivo, si además se tiene en cuenta su relativa alta 
tenacidad comparada con otros materiales cerámicos. Otras propiedades a resaltar 
son su estabilidad en medios químicamente agresivos, resistencia a altas 
temperaturas y resistencia a la abrasión. Todo ello hace de la circona un material 
muy interesante, con una gran variedad de aplicaciones entre las que destacan los 
intercambiadores de calor, componentes de motor de automóvil, componentes de 
turbinas de aeronaves y de plantas generadoras de energía, herramientas de corte, 
pilas de combustible, barreras térmicas, etc. 
 
La circona pura (ZrO2) presenta un polimorfismo en función de la 




1. La fase cúbica es estable a temperaturas entre 2370 ºC y 2680 ºC y su 
estructura es de tipo fluorita. 
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2. La fase tetragonal es estable para temperaturas entre 1200 ºC y 2370 ºC y 
su estructura es de tipo fluorita distorsionada. 
3. La fase monoclínica es estable a temperaturas inferiores a 1200 °C y 
también posee una estructura de tipo fluorita distorsionada. La fase 
monoclínica se presenta, generalmente, en maclas como resultado de los 
cambios de forma y de volumen originados por la transformación de la 
fase tetragonal. 
 




Figura 5.2. Estructuras cristalinas de la circona. 
 
La temperatura de trabajo habitualmente utilizada para obtener cuerpos 
densos de circona se encuentra en torno a 1500-1700 ºC, temperatura a la que se 
forman las fases tetragonal o cúbica (fases estables a alta temperatura). Sin 
embargo, cuando el material se enfría hasta temperatura ambiente tras su 
sinterización, la fase estable es la monoclínica con un volumen, 
aproximadamente, 4% superior al de las otras fases. Debido a este incremento de 
volumen, se genera una elevada tensión que provoca que los cuerpos sinterizados 
rompan en distintas piezas. Por ello, es necesaria la estabilización de las fases 
tetragonal o cúbica a temperatura ambiente, lo que se consigue mediante la 
adición de óxidos metálicos (MgO, CaO, Y2O3 y CeO2)
24-26
. Estos óxidos impiden 
las transformaciones de fase y estabilizan estructuras del tipo fluorita a 
temperatura ambiente, siendo en estos casos la temperatura de inicio de la 
Circona Monoclínica Circona CúbicaCircona Tetragonal
: ion O2-: ion Zr4+
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transformación dependiente de la cantidad de estabilizante. En el sistema ZrO2-
Y2O3, es posible obtener cerámicas que, a temperatura ambiente, presenten sólo 
fase tetragonal
27,28
 TZP (del inglés, Tetragonal Zirconia Polycrystals).  
 
Estos materiales de TZP contienen, aproximadamente, 2-3% molar de 
Y2O3 y están totalmente compuestos por granos tetragonales con tamaños del 
orden de los cientos de nanómetros. La fracción de fase tetragonal retenida a 
temperatura ambiente depende del tamaño de los granos, del contenido de itria y 
del grado de constreñimiento impuesto por la matriz. El sistema ZrO2-Y2O3 es uno 
de los sistemas de circona más ampliamente utilizado debido a sus propiedades 
mecánicas. El gran interés de estos materiales surge debido a la transformación de 




 la experimenta un gran número de 
materiales y se define como un cambio estructural en estado sólido, que se 
produce sin difusión y en el que el movimiento de cada átomo implicado es menor 
que un espaciado interatómico. Este desplazamiento ocurre por el movimiento 
cooperativo de un gran número de átomos y la transformación está controlada por 





 es la responsable de las elevadas propiedades mecánicas de la 
circona ya que, ante determinadas situaciones como es el avance de las grietas, 
éstas le aportan la energía necesaria para que el grano de fase tetragonal pase a 
fase monoclínica, es decir, se pasa de una situación metaestable a una estable. 
Esta transformación produce un aumento del volumen de 3-4%, el cual, frena el 
avance de las grietas, lo que se traduce en una elevada tenacidad de los materiales 
de Y-TZP. En la Tabla 5.2, se muestran algunas de las propiedades físicas y 
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5.1.3. CARBURO DE SILICIO: ESTRUCTURA Y PROPIEDADES 
 
El carburo de silicio (SiC) es el material cerámico no oxídico más 
empleado en la industria desde hace más de 100 años. Debido a sus excelentes 
propiedades eléctricas y mecánicas a altas temperaturas, es considerado una 
importante cerámica estructural
34
. El desarrollo de materiales cerámicos 
avanzados de carburo de silicio es tecnológicamente importante en una amplia 
gama de aplicaciones, que incluyen biomateriales (implantes dentales y 
ortopédicos)
35
, semiconductores de alta temperatura, compuestos de combustión 
de motores, turbinas de gas industriales, intercambiadores de calor, sistemas de 




El carburo de silicio se encuentra en diferentes estructuras cristalinas o 












Temperatura de fusión (ºC) 2700 
Tamaño medio grano (μm) 0.2 – 0.4 
Dureza Vickers (GPa) 12 
Resistencia a la flexión a 25ºC (MPa) 1000 
Resistencia a la compresión a 25ºC (MPa) 2000 
Módulo de Young (GPa) 180 
Tenacidad KIC (MPa·m
1/2
) 6 - 7 
KI0 (MPa·m
1/2
) ≈ 3.5 
Conductividad térmica (W/m·K) 3 
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Tabla 5.3. Parámetros de red de las estructuras cristalinas del carburo de silicio. 
ESTRUCTURA CRISTALINA PARÁMETROS DE RED 
Cúbica (β-SiC) 3C a = 4.359 Å 
Hexagonal (α-SiC) 2H, 4H, 6H 
a = 3.078 Å 
c = 5.518 Å 
Romboédrica (α-SiC) 15R 
a = 3.073 Å 
c = 37.7 Å 
 
Todos los politipos están formados por un 50% de átomos de carbono 
unidos covalentemente con un 50% de átomos de silicio. Dentro de los, 
aproximadamente, 170 politipos de SiC conocidos, los más utilizados son el 
politipo cúbico 3C-SiC, los hexagonales 4H-SiC y 6H-SiC, y el romboédrico 





En la Tabla 5.4, se muestran algunas de las propiedades eléctricas, físicas 






















Temperatura de fusión (ºC) 2650-2950 
Dureza Vickers (GPa) 23-25 
Resistencia mecánica a flexión (MPa) 550 
Resistencia mecánica a compresión (MPa) 566-1379 




Resistividad eléctrica (Ω·cm) 10-2 
Conductividad térmica (W/m·K) 150-200 
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5.1.4. ALUMINOSILICATO DE LITIO: ESTRUCTURA Y PROPIEDADES 
 
El interés por los aluminosilicatos de litio (LAS) para su uso como 
materiales cerámicos, alcanzó gran importancia a partir de los años cincuenta 
desde los estudios de Roy
40
, en los que se establecieron las relaciones de fases y 
los diagramas de equilibrio para este sistema. Estos diagramas son aún referencia 
imprescindible en cualquier estudio del sistema LAS. Las propiedades de 
dilatación térmica de los aluminosilicatos de litio son las características más 
interesantes de este sistema. Así, a mediados del siglo pasado ya se estudiaron 
estas propiedades con detalle
41
, acotando zonas en el diagrama de fases de Roy en 
las que el coeficiente de dilatación térmica es prácticamente nulo o negativo. 
González-Peña hizo un interesante resumen acerca de estos primeros estudios de 
materiales cerámicos a partir de aluminosilicatos de litio
42
. El bajo coeficiente de 
dilatación térmica en este sistema es debido, principalmente, a las singulares 
características de las estructuras de dos de las fases de este sistema: la 
espodumena y la eucriptita. Ambas son estructuras equivalentes a la estructura 
rellena del cuarzo, en la que una porción de los iones Si
4+
 han sido reemplazados 
por iones Al
3+
 con iones Li
+
, compensando la carga en los canales principales de 
la estructura
43
. El comportamiento anómalo en la expansión de la β-eucriptita está 
estrechamente relacionado con su estructura. La mayor parte de los valores 
volumétricos de expansión térmica (α) de la β-eucriptita son negativos en un 
amplio rango de temperaturas, incluso cuando αa y αb son positivos, ya que los 
valores de αc son, en gran medida negativos. 
 
En la Figura 5.3 se puede observar el diagrama de fases del sistema 
Li2O·Al2O3·SiO2 obtenido por Roy y Osborn
44
. Este diagrama muestra las fases 
principales del sistema LAS y sus relaciones aunque, como puede observarse, hay 
amplias zonas composicionales en las que estas relaciones no están descritas o son 
sólo orientativas. Entre los materiales que poseen un coeficiente de expansión 
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Esta fase mineral tiene una expansión térmica negativa en un amplio rango 
de temperaturas. Este sistema ha adquirido popularidad a partir de la década de los 
setenta con la fabricación de materiales vitrocerámicos EGLA
©
 por la casa 
Corning y Zerodur
©
 por la casa Schott. Aunque el sistema LAS ha sido 
ampliamente estudiado en los últimos 40 años, las principales aplicaciones 
derivadas del comportamiento térmico de las fases LAS se basan principalmente 
en materiales vitrocerámicos, siendo mucho más escasos los estudios y 
aplicaciones de este sistema en materiales cerámicos.  
 
 
Figura 5.3. Diagrama de fases del sistema LAS. 
 
En la Tabla 5.5, se muestran algunas de las propiedades de un 


















Dureza Knoop 0.1/20 620 
Conductividad térmica a 20ºC (W/m·K) 1.46 





Capacidad térmica (J/g·K) 0.8 
Módulo elástico a 20ºC (GPa) 90.3 
Módulo de Poisson 0.243 
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5.2. MATERIALES DE PARTIDA 
5.2.1. CARACTERIZACIÓN DE MATERIAS PRIMAS COMERCIALES 
 
Como materias primas comerciales se utilizaron polvos de alúmina, 
circona y carburo de silicio de las casas comerciales Taimei, Tosoh y Hubei, 
respectivamente. 
 
A) ANÁLISIS QUÍMICO 
En las siguientes tablas se muestran los análisis químicos, proporcionados 
por las respectivas casas comerciales, de los polvos empleados para la obtención 
de los materiales. Se puede comprobar que se trata de polvos cerámicos de 
elevada pureza. 
 
Tabla 5.6. Análisis químico del polvo de α-Al2O3. 
α-Al2O3 TAIMEI TM-DAR pureza > 99.99% (Taimei Chemicals, Japón)   
Impurezas (ppm) 
Si Fe Na K Ca Mg Cu Cr Mn Th U 
10 8 8 3 3 2 1 <1 <1 <0.005 <0.004 
 
Tabla 5.7. Análisis químico del polvo de circona (TZ-3YB). 
Circona tetragonal policristalina estabilizada con 3% molar de Y2O3 (TZ-3YB)                    
(Tosoh Corp., Japón) 
Composición (% peso) 
ZrO2 Y2O3 Al2O3 Na2O SiO2 Fe2O3 
94.650 5.070 0.253 0.022 0.005  <0.002 
 
 
Tabla 5.8. Análisis químico del polvo de carburo de silicio. 
β-SiC Hubei Minmetals, pureza > 98%       
(Hubei Corp., China)   
% max. 
O Cl Si (libre) 
1.50 0.25 0.20 
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B) DISTRIBUCIÓN DEL TAMAÑO DE PARTÍCULA 
A los polvos de α-Al2O3, TZ-3YB y SiC se les realizó un análisis 
granulométrico para determinar su distribución de tamaños de partícula. En la 
Tabla 5.9, se recogen los resultados de tamaño medio de partícula obtenidos con 
un analizador COULTER. 
 
Tabla 5.9. Tamaño medio de partícula de los distintos polvos empleados. 





Es especialmente destacable el tamaño correspondiente a la alúmina, 
teniendo en cuenta que la única fase presente en este material es la alúmina alfa. 
Aunque es posible encontrar alúminas comerciales de menor tamaño, en esos 
casos se trata de alúminas de transición. 
 
C) DENSIDAD REAL 
Se han realizado medidas de la densidad real mediante picnometría de 
helio para los distintos polvos, con el fin de poder calcular de manera precisa las 
composiciones que se prepararán a lo largo de este capítulo. En la Tabla 5.10, se 
muestran estos resultados. 
 




Al2O3 3.93 ± 0.01 
TZ-3YB 6.08 ± 0.01 
SiC 3.20 ± 0.01 
 
Los valores obtenidos se ajustan a los proporcionados por los fabricantes y 
están de acuerdo con los que se pueden encontrar en la bibliografía para este tipo 
de materiales. 
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D) DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
En la Figura 5.4, se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para 
(a) el polvo de alúmina Taimei comercial, (b) el polvo comercial de circona TZ-
3YB y (c) el polvo comercial de carburo de silicio. Por la posición e intensidad de 
los picos que se observan en la Figura 5.4, se ha comprobado que los picos 
registrados corresponden a los principales picos de la α-alúmina (corindón) y se 
ajustan a la ficha ICDD (Base de datos del “International Centre for Diffraction 
Data”) número 81-1667. En el caso de la circona, se observa que, 
mayoritariamente, se trata de circona tetragonal si bien se distingue la presencia 
de circona monoclínica. Los picos de la circona tetragonal y monoclínica se 
ajustan con los números de ficha ICDD 83-0113 y 24-1165, respectivamente. Por 
último, los picos del difractograma del SiC se ajustan a la ficha número 29-1129. 
 
   
Figura 5.4. DRX del polvo de: (a) Al2O3, (b) ZrO2 y (c) SiC. 
 
5.2.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DEL ALUMINOSILICATO DE LITIO (LAS)  
 
La síntesis del polvo con la composición deseada en el sistema LAS objeto 
de este estudio se ha llevado a cabo a partir de las siguientes materias primas: 
carbonato de litio Li2CO3 de VWR Prolabo Reactpur (99%), tetraetilortosilicato 
(TEOS) de Sigma Aldrich (99.5%) y caolín “Arcano” de Moltuval (81% caolinita, 
7% illita/montmorillonita, 12% cuarzo). La composición química del caolín se 
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Tabla 5.11. Composición química del caolín. 
Composición química (%) 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K2O  CaO TiO2 Na2O P2O5 L.O.I* 
49.65 33.17 0.32 0.27 0.21 0.16 0.15 0.05 0.02 16.16 
          *L.O.I (Loss On Ignition) = Pérdida por ignición 
  
Teniendo en cuenta que la composición que se pretende preparar tiene un 
contenido en SiO2 superior al del caolín de partida, es necesario añadir la cantidad 
necesaria de sílice adicional a partir del precursor TEOS. La composición que se 
ha sintetizado, y que se ha indicado con un punto rojo en el diagrama de fases del 
sistema LAS mostrado en la Figura 5.5, está muy próxima al punto con más bajo 
coeficiente de dilatación térmica en el mapa de Smoke
41
, que corresponde a una 
composición Li2O·Al2O3·SiO2 con 1: 1.0009: 3.109. Para llevar a cabo la síntesis 
del polvo de LAS, en primer lugar se dispersa el polvo de caolín en etanol y se 
mantiene en agitación mecánica a temperatura ambiente. A continuación se añade 
la cantidad apropiada de carbonato de litio sin detener la agitación. Trascurridos 
15 minutos, se añade el TEOS gota a gota. 
 
 
Figura 5.5. Diagrama de fases para el sistema LAS, en el que se indica la composición estudiada. 
 
Una vez mezcladas las materias primas, se mantiene la agitación mecánica 
durante, al menos, una hora para facilitar la reacción entre los distintos 
componentes. La suspensión así obtenida se lleva a secado mediante evaporación 
del disolvente subiendo la temperatura a 80 ºC mientras se mantiene la agitación. 
β-eucriptita 
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Cuando prácticamente se ha evaporado todo el disolvente, la suspensión ya casi 
seca se introduce en una estufa a 120 ºC para completar su secado. 
 
La mezcla seca se tamiza por debajo de 63 micras para conseguir una 
distribución uniforme de tamaños de partícula y, posteriormente, se calcina en 
atmósfera de aire para la formación de la fase LAS. El tratamiento de calcinación 
se realizó a 900 ºC durante 2 horas con una rampa de calentamiento de 5 ºC/min. 
Tras la calcinación, se forma la β-eucriptita. En la Figura 5.6, se muestra una 
micrografía obtenida por MEB en la que se aprecia la morfología del material 
calcinado. Se observa la formación de aglomerados de LAS donde los granos 
presentan una distribución uniforme de tamaños, con un tamaño promedio de 2 
micras, aproximadamente. Este LAS es una solución sólida de β-eucriptita cuya 
composición es examinada mediante difracción de rayos X (Figura 5.7). Estudios 
previos en el grupo de materiales nanoestructurados del CINN-CSIC, donde se ha 
realizado este trabajo de tesis
52
, muestran que ésta es la composición que presenta 
un CTE más negativo para un amplio rango de temperaturas y es químicamente 
estable en estado sólido hasta temperaturas relativamente altas (>1100 ºC). La 
densidad real obtenida con el picnómetro de helio para los polvos de LAS 





Figura 5.6. Micrografía MEB correspondiente al polvo de LAS tras una calcinación a 900ºC/2h. 
 
Tal y como se puede observar en la Figura 5.7, el material se compone casi 
exclusivamente de β-eucriptita, ajustándose a la ficha ICDD número 26-0839. Los 
20 µm
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picos que aparecen a valores de 2θ de aproximadamente 23º y 26º indican la 
presencia de pequeñas cantidades de SiO2 correspondiente al cuarzo. 
 
 
Figura 5.7. DRX del material de LAS. 
  
5.3. ESTUDIO DE LOS COMPOSITES Al2O3/CNFS 
 
La alúmina es un material cerámico avanzado
53
, utilizado especialmente en 
aplicaciones estructurales debido a su alta dureza, buena resistencia al desgaste y 
por ser químicamente inerte. Sin embargo, presenta una resistividad eléctrica alta 
y una resistencia al choque térmico muy pobre. Estos inconvenientes limitan en 
gran medida su campo de aplicaciones
54,55
. Las nanofibras de carbono son un 
excepcional refuerzo por sus excelentes propiedades tanto mecánicas como 
eléctricas. Por tanto, la combinación Al2O3/CNFs se convierte en un material muy 
atractivo desde el punto de vista científico y tecnológico. 
 
En este apartado se plantea el estudio del sistema Al2O3/CNFs, con 
diferentes porcentajes en CNFs dentro del intervalo (5-80)% en volumen. En 
primer lugar, se han estudiado los materiales con bajos contenidos en nanofibras 
de carbono (5-20)% en volumen, donde la dispersión de las nanofibras en la 
matriz de alúmina es el factor más importante a tener en cuenta
56,57
. No es fácil 
encontrar referencias bibliográficas relacionadas con el procesamiento de la 
alúmina con una segunda fase de nanofibras de carbono, ya que la mala dispersión 













β-eucriptita s.s Li2O·Al2O3·2SiO2 
SiO2 (cuarzo) 
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que presentan las nanofibras en la matriz de alúmina sigue siendo a día de hoy un 
problema a resolver. En este apartado de la presente tesis se ha estudiado la ruta 
de procesamiento idónea para obtener estos materiales con una distribución 
homogénea del refuerzo en la matriz de alúmina. Así, se ha realizado un estudio 
sobre el efecto de los parámetros de procesamiento y los correspondientes a la 
sinterización sobre un conjunto de propiedades como son la densidad, la 
resistencia a la fractura, la dureza y la conductividad eléctrica. En segundo lugar, 
teniendo en cuenta los estudios realizados sobre los materiales con bajos 
contenidos en nanofibras, se ha extendido este trabajo a los materiales con altos 
contenidos en volumen de nanofibras de carbono (50-80)%.  
 
5.3.1. SINTERIZACIÓN MEDIANTE SPS 
 
Con el objetivo de obtener materiales completamente densos a 
temperaturas relativamente bajas, con tiempos de sinterización muy cortos y 
tamaño de grano controlado, se ha seleccionado la técnica de SPS. Los 
fundamentos y ventajas de esta técnica se han descrito en detalle en el apartado 
3.8 del presente trabajo de Tesis.  
 
El éxito en la posible aplicación comercial de los nanocomposites 
cerámica/nanofibras de carbono desarrollados, residirá en poder consolidarlos 
manteniendo el tamaño de grano nanométrico y así, aprovecharse de las 
excelentes propiedades que presentan las nanopartículas
58
. Las técnicas 
tradicionales de consolidación (prensado en caliente y extrusión, entre otras), 
presentan una fuerte limitación por no ser capaces de mantener el tamaño 
nanométrico de los materiales durante los procesos de sinterización. De este 
modo, durante los últimos años, con el avance de la nanotecnología, se ha hecho 
necesario el desarrollo de múltiples técnicas de procesamiento y consolidación 
fruto de la superación de los retos que surgen en el diseño de los nanomateriales. 
El objetivo que se persigue para la fabricación de nuevos nanomateriales está 
basado en el diseño, de manera muy precisa y ajustada, de las propiedades 
deseadas en los materiales resultantes apoyándose en procesamientos capaces de 
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ofrecer un riguroso control de las nanoestructuras, así como el control de las 
características de los materiales. 
 
Los sistemas de sinterización por descarga eléctrica
59,60
 ofrecen muchas 
ventajas en comparación con los hornos convencionales u otros sistemas como el 
prensado en caliente (isostático o uniaxial)
61,62
, de modo que se puede conseguir 
un sinterizado rápido y uniforme, reduciéndose, en gran medida, la temperatura y 
controlando de esta forma la microestructura final. En el caso de los materiales 
compuestos Al2O3/nanofibras de carbono, el procesamiento en hornos 
convencionales requiere de tiempos de sinterización muy largos, lo que ocasiona 





han demostrado que, cuando se le añade 
nanofibras de carbono a una matriz de alúmina y se sinteriza mediante prensado 
en caliente (hot-press), no se consigue un reforzamiento en los materiales 
compuestos que se obtienen, lo que es atribuido a varios factores. Por un lado, a la 
dispersión no homogénea de las nanofibras de carbono y a la pobre interacción 
que existe con la matriz de alúmina; por otro lado, al posible daño que sufren las 
nanofibras de carbono durante el proceso de sinterización, ya que esto conlleva a 
una disminución o pérdida total de los efectos de refuerzo y, por último, al 
crecimiento de grano de la alúmina. 
 
En diversos trabajos de investigación
64,65
 se alude a la presencia de un 
plasma durante la sinterización mediante SPS, debido a la aplicación de pulsos de 
corriente. Sin embargo, la presencia de dicho plasma es aún un asunto 
controvertido
66
. Por este motivo, aún no se ha establecido si los materiales 
conductores y los aislantes deben considerarse por separado para explicar la 
sinterización mediante SPS. Se necesita un intenso trabajo para comprender 
adecuadamente el proceso de sinterización mediante SPS y para establecer unas 
bases sólidas que permitan un empleo industrial más generalizado de esta técnica. 
Entre otros aspectos, en primer lugar, debe resolverse el gradiente de temperaturas 
que se forma en la muestra y, en segundo lugar, los problemas asociados a la 
producción de muestras de gran tamaño. El hecho de introducir nanofibras de 
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carbono a una matriz cerámica puede ayudar a resolver estos problemas. La 
conductividad eléctrica de las CNFs puede contribuir, en gran medida, a 
homogenizar los gradientes de temperatura que se forman en el interior de la 




Para la sinterización de los composites Al2O3/CNFs de este trabajo, se han 
seleccionado tres temperaturas finales: 1200, 1500 y 1800 ºC. Esta selección se ha 
hecho considerando la temperatura próxima de densificación de la alúmina 
nanométrica Taimei TM-DAR mediante SPS
69
, que es 1200 ºC, la temperatura 
óptima de densificación de las CNFs, que tal y como se estudio en el capítulo 
anterior, es 1500 ºC y, por último, se ha incluido en la selección la temperatura de 
1800 ºC con el fin de ensayar la que podría ser la máxima temperatura de 
procesamiento para estos materiales sin riesgo de que tenga lugar la fusión de la 
alúmina. La presión final se estableció en 80 MPa, el tiempo de estancia a la 
máxima temperatura fue de 1 minuto y la rampa de calentamiento elegida fue 100 
ºC/min, en vacío. Con estas condiciones de trabajo, se sinterizaron discos de 20 
mm de diámetro y 3.5 mm de espesor de los distintos nanocomposites, así como 
discos de alúmina monolítica, a modo de referencia. En la Figura 5.8, se describen 
los detalles operacionales de un ciclo de sinterización a la temperatura de 
1500ºC/80MPa/1min, donde se puede apreciar cómo el tiempo total necesario 
para obtener un material sería inferior a 20 minutos. 
 
 































Pulsos de 10 ms 
con pausas de 5 ms
Tiempo (min) 
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5.3.2. COMPOSITES DE MATRIZ DE Al2O3 REFORZADOS CON CNFS 
5.3.2.1. PROCESAMIENTO DEL POLVO 
 
La mayor parte de los estudios realizados sobre los composites 
Al2O3/nanofibras de carbono se centran fundamentalmente en mezclas de polvos 
comerciales dispersados por vía húmeda mediante ultrasonidos
56
, pudiendo ser, 
posteriormente, homogeneizados mediante una molienda con bolas de circona
57,70
. 
Estas dispersiones resultan poco efectivas ya que, las nanofibras de carbono 
tienden a formar agregados como consecuencia de la existencia de fuertes 
interacciones por fuerzas de Van der Waals
71,72
, lo que da lugar a una cierta 
anisotropía en las propiedades del composite
73
. Por tanto, uno de los mayores 
retos para obtener un nanocompuesto Al2O3/nanofibras de carbono de altas 
prestaciones es conseguir una dispersión homogénea y una interacción de las 
nanofibras con la matriz cerámica. En este apartado se van a estudiar diferentes 
métodos de procesado de los composites Al2O3/CNFs, con el fin de obtener una 
buena dispersión de las nanofibras en la matriz cerámica ya que, sin una 
dispersión adecuada, los agregados de nanofibras actúan como defectos en lugar 
de como refuerzo en muchas ocasiones, perjudicando de este modo las 
propiedades finales del compuesto. Tanto la destrucción de los agregados de 
CNFs como evitar la formación de los mismos es un reto en la ciencia y 
tecnología de los nanomateriales compuestos
74
, ya que el éxito de las propiedades 
finales de dichos materiales dependen enormemente de estos factores. A 
continuación se describen los métodos que se han empleado en este apartado. 
 
a) Procesado mediante molino de rodillos: 
 
En la Figura 5.9, se puede ver el esquema del funcionamiento de un 
molino de rodillos. Para llevar a cabo esta molienda, se utilizaron contenedores de 
polietileno donde se introduce la mezcla de polvo junto con el medio líquido y las 
bolas de alúmina de 2 mm de diámetro que, por un lado, promueven la mezcla 
íntima de los componentes de la suspensión y, por otro, ejercen un papel de 
molienda blanda. Mediante este método se pretende reducir el tamaño de los 
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posibles aglomerados
75
 consiguiendo, con ello, un material más homogéneo. En 
este tipo de procesado, es importante tener en cuenta la cantidad de material que 
se introduce dentro del contenedor de polietileno y la velocidad de rotación del 
molino. Se tiene que encontrar un equilibrio entre la fuerza de la gravedad y la 
fuerza centrífuga con el fin de que la molienda sea efectiva, ya que las bolas de 
alúmina sólo se separan de la mezcla de polvos por acción de la fuerza 
gravitatoria sobre ellas, dando lugar de esta forma a las colisiones que hacen que 
los polvos se desaglomeren. 
 
Si la velocidad de rotación del molino es demasiado baja, la fuerza de la 
gravedad no ejerce ningún papel sobre las bolas de alúmina y éstas sólo se limitan 
a rodar dentro del bote de polietileno. Las colisiones que se generan son muy 
débiles, haciendo así que la molienda no resulte efectiva al no llegar a deshacer 
los aglomerados presentes. Por el contrario, si se tiene una velocidad de rotación 
demasiado alta, la fuerza centrífuga anula a la fuerza gravitatoria y la molienda 
resulta nuevamente ineficaz, ya que las bolas de alúmina no provocan colisiones 
entre ellas, resultando nulo el papel que ejercen en la molienda. 
 
                                  
Figura 5.9. Esquema de un molino de rodillos. 
 
La velocidad de rotación elegida para realizar las mezclas de los polvos de 
partida fue de 50 r.p.m, manteniendo la molienda durante 24 horas. 
Posteriormente, la barbotina obtenida se secó en estufa sucesivamente a 60 ºC y 
120 ºC quedando el polvo completamente seco. El polvo resultante se 
desaglomeró en un mortero de ágata y se tamizó <63 micras. Hay que tener en 
cuenta que el proceso de secado y desaglomeración del polvo es una etapa crucial 
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que influirá en su posterior sinterización. Por este motivo, se ha elegido etanol 
como medio líquido para la homogeneización de los componentes, ya que 
trabajando en medio acuoso se generan unos aglomerados finales más duros y 
además hace que el secado sea mucho más lento. Finalmente, tras el tamizado de 
los polvos nanoestructurados de Al2O3/CNFs, éstos quedan listos para ser 
densificados mediante SPS. 
 
b) Procesado mediante molino de atrición:  
 
Este método se ha descrito con detalle en el apartado 4.3.1, donde se 
describe la molienda mecánica de las nanofibras de carbono. Para realizar la 
molienda de los polvos de Al2O3/CNFs, se utilizaron 11 kg de bolas de alúmina de 
2 mm de diámetro, 250 g del polvo de la mezcla de partida y como medio líquido 
se emplearon 3 litros de etanol. La suspensión formada por la mezcla de polvos y 
el etanol, se introduce gradualmente en el molino donde se agita a bajas 
revoluciones. Una vez se ha incorporado toda la suspensión se aumenta la 
velocidad de agitación alcanzando las 350 r.p.m durante 1 hora. Pasado este 
tiempo, se reduce de nuevo la velocidad a bajas revoluciones, con el fin de 
facilitar la extracción de la suspensión del interior del molino, la cual se seca a 
120 ºC y, posteriormente, se tamiza <63 micras. 
 
La forma más adecuada de evaluar la eficacia de los métodos de 
procesamiento de los polvos, es estudiando su efecto en las propiedades del 
material final. En este apartado se recogen los datos del estudio de la influencia 
del tipo de procesamiento y la temperatura de sinterización en las propiedades 
finales de los composites Al2O3/CNFs. Se ha realizado un estudio de las 
propiedades mecánicas, eléctricas y microestructurales de los composites de 
Al2O3/CNFs, con diferentes contenidos de CNFs: 5, 7 y 20% en volumen. Estos 
porcentajes, se han seleccionado con el fin de estudiar, en primer lugar, cómo 
afectan los bajos contenidos de nanofibras en la matriz de alúmina y, por otro 
lado, determinar el umbral de percolación en el sistema Al2O3/CNFs.  
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La conductividad eléctrica y la constante dieléctrica son propiedades 
físicas muy sensibles a la interconexión de la fase conductora en los materiales 
compuestos. La teoría de la percolación explica adecuadamente el hecho de que 
estas propiedades cambien abruptamente para una concentración crítica de 
carga
76,77
. No es frecuente encontrar trabajos relacionados con el estudio del 
umbral de percolación en materiales de Al2O3/nanofibras de carbono. La mayoría 
de los estudios se centran en los sistemas Al2O3/nanotubos de carbono de pared 
simple
78
 (SWNT) y polímeros/SWNT
79-82
. Por tanto, en este apartado se realizará 
un estudio en profundidad acerca del umbral de percolación del sistema 
Al2O3/CNFs. 
 
5.3.2.2. PROPIEDADES MECÁNICAS 
 
Antes de proceder a la caracterización mecánica de los materiales 
sinterizados mediante SPS, se midieron las densidades mediante el método de 
Arquímedes en agua. Todas las composiciones procesadas mediante el molino de 
rodillos, independientemente de la temperatura de sinterización del material, 
presentan densidades <95%. En el caso de las composiciones procesadas mediante 
molido de atrición, los materiales sinterizados a 1200 ºC, también tienen 
densidades de 95-96%, mientras que todas las muestras sinterizadas a 1500 ºC ó 
1800 ºC presentan una densidad >98%. Por lo tanto, la primera conclusión que se 
puede extraer es que el método de procesamiento de los composites de alúmina 
con nanofibras de carbono influye directamente en el grado de densificación de 
los materiales.  
 
En las Figuras 5.10 y 5.11, se muestran los resultados de la dureza y la 
resistencia a la fractura de los diferentes composites Al2O3/CNFs. A modo de 
comparación, en las gráficas se incluyen los valores correspondientes a la alúmina 
monolítica sinterizada a 1200 ºC y 1500 ºC. La dureza Vickers ha sido medida 
aplicando una carga de 2 N (200 gramos) y un tiempo de indentación de 10 
segundos. Las indentaciones se realizaron sobre las superficies pulidas de los 
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distintos materiales, estando las muestras perfectamente plano-paralelas para 
evitar deformaciones en las huellas originadas por la punta de diamante. 
 
Molino de rodillos                                                      Molino de atrición 
 
Figura 5.10. Dureza Vickers, Hv (GPa) de los composites Al2O3/CNFs procesados mediante 
molino de rodillos y molino de atrición, sinterizados a diferentes temperaturas. 
 
En lo que respecta a los valores de dureza, no se aprecian grandes 
diferencias entre los materiales procesados por ambos métodos. Sin embargo, tal y 
como cabría esperar, se observa un descenso de la dureza a medida que aumenta 
el contenido en nanofibras de carbono, especialmente en el caso de los composites 
con un 20%vol. de CNFs, dado el carácter blando de los materiales carbonosos.  
 
Molino de rodillos                                                      Molino de atrición 
 
Figura 5.11. Resistencia a la fractura (MPa) de los composites Al2O3/CNFs, procesados mediante 
molino de rodillos y molino de atrición, y sinterizados a diferentes temperaturas. 
 
Respecto a la temperatura de sinterización, los resultados son comparables 
en los composites preparados a 1500 ºC y 1800 ºC, observándose un descenso 
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aún más acusado en el caso de los nanocomposites con un 20%vol. de CNFs, en 
los que coincide un aumento de la fase carbonosa con un descenso en la densidad 
del material. 
 
En resumen, utilizando ambos métodos de procesamiento, los 
nanocomposites Al2O3+7%vol. CNFs son los que presentan mejores resultados 
de dureza. Respecto a la dureza de los materiales monolíticos de alúmina, como se 
comentó anteriormente, la temperatura óptima de sinterización de la alúmina es 
1200 ºC, por lo tanto, un aumento en la temperatura final de sinterización conlleva 
un aumento en el tamaño de grano, como se puede observar en la Figura 5.12, lo 
cual de acuerdo con la ley de Hall-Petch
83,84
, se traduce en una disminución de la 
dureza. Los resultados de la Figura 5.12b, muestran que el tamaño de grano en el 
caso de la alúmina monolítica obtenida a 1500 ºC es del orden de las micras (4.2 ± 
1 micra, aproximadamente). Por el contario, la alúmina sinterizada a 1200 ºC 
(Figura 5.12a), muestra tamaños de grano <1 micra. Es destacable el hecho de que 
los valores de dureza de los nanocomposites con un 5 ó un 7%vol. de nanofibras 
de carbono son comparables, o incluso superiores en el caso de las muestras 
procesadas mediante molino de atrición, a la alúmina monolítica cuando los 
materiales se sinterizan a 1500 ºC.  
 
  
Figura 5.12. Micrografía de MEB de la superficie de fractura de la alúmina monolítica 
sinterizada mediante SPS a 1200ºC/80MPa/1min (a) y 1500ºC/80MPa/1min (b). 
 
En el caso de la resistencia a la fractura, se puede concluir que esta 
propiedad mecánica depende claramente del procesamiento previo del material. 
2 µm 5 µm
b a 
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Los resultados muestran unas propiedades mecánicas sensiblemente más altas en 
los materiales procesados mediante el molino de atrición de alta energía. La 
resistencia a la fractura depende del tamaño crítico de defecto, por lo que se puede 
comprobar que los defectos resultantes en el material procesado mediante molino 
de rodillos son sensiblemente mayores. Estos defectos pueden ser debidos a la 
presencia de aglomerados formados por las CNFs, los cuales crean zonas de 
debilidad en el material por las que éste puede fallar. A la vista de los resultados, 
estos aglomerados sí se consiguen eliminar o reducir, cuando la mezcla de polvos 
se procesa mediante molino de atrición. 
 
Esta diferencia observada en el comportamiento mecánico de los 
nanocomposites procesados mediante los dos métodos, también se ve reflejada en 
la microestructura de las muestras. En la Figura 5.13, se muestran las micrografías 
correspondientes a la superficie de fractura de los materiales procesados mediante 
molino de rodillos y sinterizados mediante SPS con las condiciones: 
1500ºC/80MPa/1min. En el caso de la Figura 5.13a, correspondiente a la muestra 
con un 5% vol. de CNFs, es importante destacar la variedad de tamaños de grano 
que se observa en el caso de la alúmina, desde 200-300 nm hasta 2 micras. Esta 
variedad de tamaño de grano se puede explicar si se considera que las nanofibras 
de carbono no están distribuidas de manera homogénea en la matriz de alúmina. 
En las zonas ricas en CNFs, se evitaría el crecimiento de grano de la alúmina 
mientras que en aquellas en las que la presencia de nanofibras es muy baja o 
inexistente, el grano de alúmina crece hasta tamaños comparables a la alúmina 
monolítica sinterizada en las mismas condiciones (Figura 5.12b). En la Figura 
5.13a, está señalado el defecto de varias micras generado por el arranque de uno o 
varios granos de alúmina. A medida que aumenta el contenido en CNFs, la 
cantidad de nanofibras presentes es suficiente para evitar un crecimiento tan 
apreciable de los granos de alúmina, aunque este hecho no significa que su 
distribución en la matriz de alúmina mejore apreciablemente, como se ve reflejado 
por los bajos valores de su resistencia a la fractura. 
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Figura 5.13. Micrografía MEB de la superficie de fractura del composite: Al2O3+5%vol.CNFs 
(a), Al2O3+7%vol.CNFs (b), Al2O3+20%vol.CNFs (c), procesados mediante molino de rodillos. 
 
En la Figura 5.14, se muestran las micrografías correspondientes a la 
superficie de fractura de los composites procesados mediante molino de atrición 
de alta energía y sinterizados con las condiciones: 1500ºC/80MPa/1min. Al 
analizar la microestructura de estos nanocomposites, se aprecia que el tamaño de 
grano de la alúmina en la muestra con un 5%vol. de CNFs es mucho más 
homogéneo (alrededor de 0.8-1 micras) que en el caso anterior, pudiendo 
distinguirse la presencia de CNFs alrededor de cada grano. Al aumentar el 
contenido en CNFs, se consigue reducir el tamaño de grano de la alúmina, y esto 
tiene un efecto directo sobre la resistencia a la fractura, llegando a conseguirse 
valores superiores a los correspondientes a la alúmina pura, incluso cuando ésta 
ha sido sinterizada en las condiciones óptimas. Para conseguir este refuerzo en la 
matriz de alúmina, es necesario que la distribución de las nanofibras en la matriz 
sea perfectamente homogénea, sin la formación de aglomerados. 
 
   
Figura 5.14. Micrografía MEB de la superficie de fractura del composite: Al2O3+5%vol.CNFs 
(a), Al2O3+7%vol.CNFs (b), Al2O3+20%vol.CNFs (c), procesados mediante molino de atrición. 
 
2 µm 2 µm 2 µm
2 µm 2 µm 2 µm
a b c 
a b c 
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En la gráfica de la Figura 5.15, se representa la evolución del tamaño de 
grano de la alúmina con el contenido en nanofibras de carbono. Se puede observar 
claramente el bloqueo del crecimiento de grano de la alúmina por la presencia de 
las nanofibras, siendo importante señalar que en el caso del composite con un 
20%vol. de CNFs, el tamaño final del grano de alúmina es comparable al del 
polvo de partida. Este resultado es debido a la unión de dos efectos; la presencia 
de la cantidad adecuada de nanofibras de carbono y la sinterización mediante SPS, 
que permite retener la nanoestructura. Como consecuencia, el nanocomposite de 
Al2O3+20%vol.CNFs mostrado en la Figura 5.14c, tiene una resistencia a la 
fractura hasta un 35% superior a la de la alúmina monolítica sinterizada en las 
mismas condiciones, por lo que las nanofibras de carbono están ejerciendo un 
papel de refuerzo mecánico. 
 
 
Figura 5.15. Tamaño de grano medio de la alúmina monolítica y los composites binarios con un 
5, 7 y 20%vol.CNFs, sinterizados a 1500ºC y, procesados mediante molino de atrición. 
 
Respecto a la temperatura de sinterización, los mejores resultados 
corresponden a los materiales obtenidos a 1500 ºC. Una posible explicación 
habría que buscarla, tal y como se discutió en el capítulo anterior, en el diagrama 
de fases
85
 Ni-C, donde se observa que, para un porcentaje ~ 8% de níquel, que es 
el que acompaña a las CNFs estudiadas, el eutéctico Ni-C se sitúa a 1327 ºC, por 
lo que se tiene que tener en cuenta una posible sinterización en fase líquida. Esta 
densificación ocurre siempre y cuando las CNFs se encuentren homogéneamente 
dispersas en la matriz de alúmina y no formando aglomerados. Por tanto, lo que 












Al2O3   A5CNFs A7CNFs                      A20CNFs 
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ayudando, de esta manera, a que las nanofibras queden dispersas en la matriz. Este 
tipo de molienda también favorece la rotura parcial de algunas nanofibras, 
sacrificando su longitud pero mejorando, en gran medida, su homogeneización. 
Por último, destacar que la temperatura de sinterización de 1800 ºC es excesiva 
para la matriz de alúmina y no da lugar a ninguna mejora sustancial en las 
propiedades mecánicas de los composites. Por lo tanto, la mejor temperatura de 
sinterización para la fabricación de estos nanocomposites de Al2O3/CNFs, en lo 
que a sus propiedades mecánicas se refiere es 1500 ºC. 
 
5.3.2.3. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 
 
Las cargas conductoras que se adicionan a las cerámicas aislantes, como es 
el caso de la alúmina, son capaces de bajar la resistividad eléctrica varios órdenes 
de magnitud, al formar una red de partículas interconectadas a través de la matriz. 
La transición desde un material aislante compuesto casi exclusivamente por la 
matriz hasta un compuesto conductor se conoce como “percolación” y la 
concentración crítica de carga a la cual el compuesto pasa a ser conductor se 
denomina “umbral de percolación”82. 
 
Una curva característica de percolación (Figura 5.16) muestra la 
resistividad eléctrica en función de la concentración de carga conductora 
adicionada, en la que a bajas concentraciones, la resistividad permanece 
prácticamente al mismo nivel que el de la matriz, y a una cierta concentración 





Figura 5.16. Curva característica de percolación. 
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Para llevar a cabo la caracterización eléctrica de los materiales 
Al2O3/CNFs, se ha medido la resistividad eléctrica a temperatura ambiente, 
siguiendo el método descrito en el apartado 3.10. En la Figura 5.17, se comparan 
las resistividades eléctricas de los materiales obtenidos mediante los dos tipos de 
procesamientos, siendo importante destacar que la resistividad eléctrica de cada 
composite es la misma independiente de la temperatura de sinterización. La flecha 
dibujada indica la tendencia de la resistividad eléctrica para las composiciones a 





Figura 5.17. Resistividad eléctrica (Ω·cm) de los composites Al2O3/CNFs procesados mediante 
molino de atrición (MA) y molino de rodillos (MR). 
 
En dicha figura se observa que los composites Al2O3/CNFs procesados por 
ambos métodos, si bien siguen la misma tendencia, los materiales procesados 
mediante el molino de atrición (MA) presentan, para una misma concentración de 
CNFs, una resistividad eléctrica de 1 a 3 órdenes de magnitud más baja con 
respecto al material procesado mediante el molino de rodillos (MR). En 
consecuencia, el procesamiento de los materiales cuando la composición está 
próxima al umbral de percolación, es crítico a la hora de proporcionar 
conductividad eléctrica al nanocomposite. La falta de homogeneidad en la 
distribución de las nanofibras en la matriz hace que no se forme una red 
conductora continua y que, por lo tanto, la resistividad no disminuya en la medida 
que le correspondería de acuerdo al contenido en fase conductora. En conclusión, 
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la medida de la resistividad eléctrica es una forma eficaz de evaluar el grado de 
dispersión de las CNFs en la matriz cerámica. 
 
Es importante destacar que, dependiendo de la morfología que presente la 
fase conductora, bien sea esférica, fibrilar, etc, será necesaria una concentración 
de carga mayor o menor para alcanzar el umbral de percolación. Según los 
modelos teóricos
82
, cuanto mayor sea la relación de aspecto de la fase conductora, 
menor será la concentración necesaria para alcanzar el umbral de percolación. En 
la ecuación 5.1, se muestra una sencilla relación entre el aspecto y la 
concentración de carga en el umbral de percolación: 
 
L/r = 3/ϕc      (5.1) 
 
siendo, L la longitud de la carga, r el radio de la carga y ϕc la concentración 




 En el caso de tratarse de partículas esféricas, el límite de percolación 
teórico se establece en torno al 17%vol. Teniendo en cuenta la relación de aspecto 
de las nanofibras de carbono utilizadas en este trabajo, el contenido necesario para 
dotar de conductividad eléctrica a la matriz cerámica es sensiblemente inferior, 
alrededor del 7%vol. 
  
Una de las ventajas de la obtención de cerámicas conductoras, 
manteniendo o mejorando sus propiedades mecánicas, es el hecho de que se 
puedan mecanizar por electroerosión, EDM (del inglés, Electro Discharge 
Machining). La resistividad máxima
88
 admisible en un material para poder ser 
electromecanizado es de 100 Ω·cm, valor superior a la correspondiente al 
nanocomposite de Al2O3+7%vol.CNFs procesado mediante molino de atrición, 
por lo que este podría ser un material candidato a ser electromecanizable. Este 
resultado pone de nuevo de manifiesto la importancia de las condiciones de 
procesamiento de éste tipo de materiales, ya que la misma composición mezclada 
mediante molino de rodillos no alcanzaría ese valor de resistividad eléctrica. 
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Una vez realizado el estudio de la influencia del método de procesamiento 
en las propiedades finales del material, en este caso trabajando con el sistema 
Al2O3/CNFs, se ha seleccionado el procedimiento de molienda por atrición para 
aplicarlo a todos los composites cerámica/CNFs estudiados en la presente Tesis 
Doctoral. 
 
5.3.3. COMPOSITES DE MATRIZ DE CNFS REFORZADOS CON Al2O3 
 
En el apartado anterior, se ha estudiado la posibilidad de reforzar una 
matriz de alúmina con nanofibras de carbono, con el objetivo de obtener un 
nanocomposite que sea conductor eléctrico y tenga unas propiedades mecánicas 
mejoradas. Por otro lado, en el Capítulo 4 se describió la posibilidad de obtener 
materiales carbonosos, a partir únicamente de las nanofibras de carbono, mediante 
la técnica de sinterización de Spark Plasma Sintering. Por lo tanto, otra familia de 
materiales nanocompuestos interesantes sería el reforzamiento de estos materiales 
carbonosos con nanopartículas cerámicas, en este caso de alúmina, y que serán el 
objeto de estudio en este apartado. 
 
Los materiales han sido obtenidos mediante la mezcla de polvos 
comerciales de Al2O3 Taimei y CNFs GANF, procesados mediante el molino de 
atrición. Para este estudio se han preparado nanocomposites con cuatro contenidos 
diferentes de Al2O3: 20, 30, 40 y 50% en volumen. Al igual que con los 
materiales obtenidos directamente a partir de nanofibras de carbono (Capítulo 
4), en este caso se han elegido las temperaturas de sinterización de: 1200, 1500 y 
1800 ºC. La presión final se estableció en 80 MPa, el tiempo de estancia a la 
máxima temperatura fue de 1 min y la rampa de calentamiento utilizada fue 100 
ºC/min, llevando a cabo los experimentos en vacío. Con estas condiciones de 
trabajo, se sinterizaron discos de 20 mm de diámetro y 3.5 mm de espesor, 
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5.3.3.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES OBTENIDOS 
 
En la Figura 5.18 se muestran los valores de densidad de los materiales 
sinterizados a las distintas temperaturas frente al contenido en CNFs para cada 
uno de los composites. Estas densidades se midieron mediante el método de 
Arquímedes en agua, y en el caso de las muestras con menor densidad, se hizo 
el cálculo por el método geométrico. 
 
 
Figura 5.18. Densidad de los composites de CNFs/Al2O3, con distintos contenidos en Al2O3. 
 
Como se ha discutido en el Capítulo 4, hay una clara diferencia en la 
densificación de los materiales carbonosos al aumentar la temperatura, 
fundamentalmente, de 1200 ºC a 1500 ºC y en menor medida al efectuar la 
sinterización a 1800 ºC. Estos resultados se justifican considerando que tiene 
lugar una sinterización en fase líquida facilitada por el níquel presente en las 
nanofibras. En líneas generales, se aprecia el mismo comportamiento en los 
nanocomposites reforzados con alúmina, en lo que se refiere a la variación de la 
densidad con la temperatura de sinterización. Por otro lado, para una temperatura 
de sinterización determinada, se observa un claro incremento en la densidad final 
del material a medida que aumenta el contenido en alúmina. Así, se observa que la 
muestra con el mayor contenido en alúmina (50%vol.), presenta unos valores de 
densidad >95% de la densidad teórica. La presencia de la fase cerámica, que 
sinteriza a temperaturas relativamente bajas, 1200-1400 ºC, da lugar a una mejora 
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materiales sinterizados a 1500 ºC. Al analizar la evolución de la densidad de los 
nanocomposites reforzados con alúmina, se puede diferenciar cómo hasta 
alcanzar, aproximadamente, un 30%vol. de alúmina, las nanopartículas cerámicas 
no influyen en la densidad final, se puede considerar que estas nanopartículas se 
encuentran distribuidas por la matriz carbonosa. A partir de un contenido en 
30%vol., la mejora en la densidad de los nanocomposites se puede atribuir a que 
la fase de alúmina, empieza a formar un continuo y los mecanismos de 




En este apartado, se evalúan la dureza y resistencia mecánica de los 
nanocomposites con matriz carbonosa. Los resultados se recogen en las Figuras 
5.19 y Figura 5.20. En las gráficas se incluyen los valores correspondientes a los 




Figura 5.19. Dureza Vickers, Hv (GPa) de los composites CNFs/Al2O3. 
 
 Como cabría esperar, la dureza de los materiales aumenta a medida que lo 
hace el contenido en alúmina, ya que se trata de la fase con más dureza. Además, 
también se observa un aumento en la dureza al incrementar la temperatura de 
sinterización, debido a que la densidad del composite se ve incrementada con la 
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apreciar en el caso de los nanocomposites sinterizados a 1200 ºC, en los cuales no 
se aprecian mejoras en la dureza aunque el contenido en alúmina se eleva hasta el 
40%. Tan sólo se observa un ligero incremento en el caso del composite con un 
50%vol. de alúmina, gracias al pequeño aumento en su densidad, y a que en este 
material, ya se puede considerar que la alúmina se comporta como matriz. 
 
 
Figura 5.20. Resistencia a la fractura (MPa) de los composites CNFs/Al2O3. 
  
En el caso de la resistencia a la fractura, si se comparan los resultados de 
los diferentes nanocomposites con los correspondientes a los materiales obtenidos 
a partir de nanofibras de carbono exclusivamente, se puede comprobar que, 
independientemente de la temperatura de sinterización, es necesario alcanzar 
contenidos en alúmina relativamente altos (50%vol.), para que se aprecien 
mejoras considerables. Para este contenido en alúmina, los valores de resistencia a 
la fractura que se obtienen, tanto cuando el material se sinteriza a 1500 ºC como a 
1800 ºC, son más del doble que en el caso del material preparado con 100% CNFs 
(140 MPa frente a 60 MPa), mientras que apenas se observan mejoras para el 
resto de composiciones estudiadas. Por lo tanto, existe una diferencia en la 
evolución de la resistencia a la fractura con el contenido en alúmina en 
comparación con la dureza, ya que en el caso de esta última, el aumento es más o 
menos gradual. La explicación de este distinto comportamiento radica en que 
mientras que la dureza es directamente proporcional a la carga de nanopartículas 
de alúmina, caracterizadas por su elevada dureza, en la matriz carbonosa, en el 
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el comportamiento del material en su conjunto. Para contenidos relativamente 
bajos de alúmina, la resistencia a la fractura del nanocomposite es la característica 
de un material carbonoso, y sólo cuando el contenido en alúmina es 
suficientemente elevado, adquiere un comportamiento similar a un material 
cerámico. Este resultado permite unir los estudios realizados partiendo de ambos 
tipos de composites, desde una matriz cerámica reforzada con nanofibras de 
carbono hasta una matriz carbonosa reforzada con nanopartículas de alúmina. Así, 
partiendo de un material monolítico de alúmina, al comenzar a introducir 
nanofibras de carbono, si se evita la formación de aglomerados, se consigue 
materiales con una resistencia mecánica comparable e incluso mayor que la de la 
alúmina, al tiempo que se va dotando de conductividad eléctrica al material. Para 
mayores contenidos en nanofibras de carbono, la resistencia mecánica descenderá 
gradualmente, hasta el momento en que el material carbonoso pasa a ser la matriz 
(60%vol.), a partir del cual la resistencia mecánica es similar a la del material 
carbonoso puro. Esto puede ser debido a que, cuando se supera el límite que 
condiciona que las nanofibras de carbono actúan como refuerzo, como se pudo 
observar en el apartado anterior, éstas empiezan a actuar como una fase de 
material blando. 
 
A continuación, en la Figura 5.21, se muestran las micrografías 
correspondientes a la superficie de fractura de los composites con un contenido de 
20 (a), 30 (b), 40 (c) y 50 (d) %vol. Al2O3, sinterizados mediante SPS con el ciclo, 
1500ºC/80MPa/1min, obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido 
(MEB). Este ciclo se tomó como referencia para poder hacer una comparación con 
los estudios microestructurales realizados con los materiales con bajos contenidos 
en CNFs. 
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Figura 5.21. Micrografías de MEB correspondientes a las superficies de fractura de los 
composites con un 20 (a), 30 (b), 40 (c) y 50 (d) %vol. Al2O3, sinterizados a 1500ºC. 
  
La identificación de los componentes en la superficie de fractura de estos 
materiales es bastante complicada, ya que para elevados contenidos en nanofibras 
de carbono, resulta difícil distinguir las regiones ricas en CNFs que en las 
micrografías aparecen como granulados (esquina superior derecha de la 
micrografía b), de los propios granos de alúmina. En el caso de la micrografía con 
menor contenido en alúmina (a), resulta imposible distinguir la fase cerámica lo 
que da una idea del pequeño tamaño de los granos y la buena dispersión en la 
matriz carbonosa. Cuando el contenido se eleva al 30%vol. (b) es posible 
identificar granos de alúmina aislados en la matriz carbonosa, tal y como se ha 
señalado con las flechas. En la micrografía correspondiente al 40%vol. (c) se han 
señalado dos zonas ricas en alúmina. El contenido en fase cerámica es 
suficientemente alto para permitir identificar agrupamientos de granos de alúmina. 
Por último, en el caso del composite con un 50%vol. de alúmina (d) el aspecto de 
la micrografía ha cambiado sustancialmente, siendo más propia de la fractura de 
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la que se distingue una fractura de tipo intergranular. En este material, sigue 
siendo destacable el pequeño tamaño de grano de la alúmina.  
 
Por lo tanto, las imágenes obtenidas mediante microscopía electrónica de 
barrido corroboran, el cambio que supone a nivel de comportamiento, cuando el 




Los valores de resistividad eléctrica se determinaron siguiendo el 
método descrito en el apartado 3.10, y las condiciones para la medida de dichos 
valores fueron las mismas que las descritas en el apartado anterior. 
 
 Todos los materiales con contenidos en Al2O3 entre 20-50%vol. 
presentan una resistividad eléctrica del orden de 10
-2 Ω·cm, siendo éste valor el 
del material de CNFs descrito en el Capítulo 4. Se corrobora así que, una vez 
superado el umbral de percolación, la resistividad eléctrica del composite alcanza 
la del material de la fase conductora. Un dato importante a tener en cuenta es que, 
el composite con un 50%vol. de alúmina mantiene la misma conductividad 
eléctrica que las nanofibras de carbono de partida. Tal y como se comentó 
anteriormente, la resistencia a la fractura de este material es más del doble que la 
correspondiente al material obtenido con 100% CNFs. Es decir, es posible 
preparar un material que a nivel eléctrico mantenga las propiedades de la fase 
conductora, mientras que a nivel mecánico se consiga una mejora de más del 
130%. Este material será especialmente interesante para aquellas aplicaciones en 
las que está limitado el uso de materiales de grafito por las bajas propiedades 
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5.3.4. COMPOSITES DE MATRIZ DE Al2O3 REFORZADOS CON CNFS 
MODIFICADAS 
 
En los apartados anteriores se ha estudiado la influencia del contenido de 
nanofibras de carbono en las propiedades finales de los composites Al2O3/CNFs, 
en todo el intervalo de composiciones. Se ha realizado un análisis de las 
propiedades mecánicas, eléctricas y microestructurales de los composites con 
concentraciones que van desde un 5% hasta 80% en volumen de CNFs, y se han 
comparado con los materiales monolíticos. Analizando en conjunto todos los 
resultados, se observa que el material que presenta una excelente resistencia a la 
fractura, con baja resistividad eléctrica y alta densidad es el que contiene un 
20%vol. CNFs. Teniendo en cuenta estos resultados, en este apartado se 
estudiarán diferentes composites Al2O3+20%vol.CNFs, a partir de las CNFs 
modificadas (detallado en el apartado 4.3), con el fin de evaluar la influencia que 
tienen las características de dichas nanofibras sobre su interacción con la matriz 
cerámica a reforzar y, en consecuencia, en las propiedades finales de los 
composites. 
 
5.3.4.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES OBTENIDOS 
 
Con este propósito se llevó a cabo la sinterización del material  
Al2O3+20%vol.CNFs modificadas, con el ciclo de sinterización óptimo discutido 
en el apartado 5.3.2, (1500ºC/80MPa/1min). Para ello, se introducen 3.4 gramos 
de cada uno de los polvos en un molde de grafito de 20 mm de diámetro interno y 
se aplica una presión uniaxial previa de 10 MPa para conformarlos. Estos 
materiales fueron procesados previamente mediante el molino de atrición. En la 
Tabla 5.12, se describen los materiales objeto de este estudio y los valores de las 
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Tabla 5.12. Nomenclatura y densidad de los materiales que se van a estudiar. 
Material Referencia Densidad, (%) 
Al2O3+20%vol.CNFs CNF1 99.4 
Al2O3+20%vol.CNFs  grafitizada a 2700ºC CNF2 98.7 
Al2O3+20%vol.CNFs  H2SO4 CNF3 98.0 
Al2O3+20%vol.CNFs  HNO3 CNF4 97.8 
Al2O3+20%vol.CNFs  HCl CNF5 96.6 
 
Se comprueba que todos los materiales con las CNFs modificadas tienen 
una densidad inferior a la del composite con las CNFs sin tratar. Esto puede ser 
debido a que, cuando se modifican las CNFs se elimina parte de los componentes 
que contienen las nanofibras de partida, como es la materia inorgánica, el carbono 
amorfo, etc. En el Capítulo 4 ya se había discutido cómo estas modificaciones 
dificultaban la densificación de las nanofibras. Por lo tanto, se puede concluir que 
a la hora de preparar nanocomposites, tiene lugar un efecto similar y, la pérdida de 
esos componentes que forman parte de las nanofibras de carbono, es más 
influyente en la densificación de los materiales que la posible modificación de la 




Los resultados de la resistencia a la fractura y de la dureza para los 
materiales Al2O3/CNFs modificadas, se muestran en la Tabla 5.13. Como se podía 
esperar, a la vista de las dificultades en la densificación de los materiales 
preparados con nanofibras de carbono modificadas, las propiedades mecánicas 
son, en todos los casos, inferiores a las del composite obtenido con las nanofibras 
sin tratar. En el peor de los casos (CNF5), el descenso de la resistencia a la 
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Tabla 5.13. Propiedades de los materiales Al2O3/CNFs modificadas, sinterizados a 1500ºC. 
Material 




CNF1 480.5 ± 12.2 12.3 ± 0.2 
CNF2 358.2 ± 12.8  9.5 ± 0.5  
CNF3 390.7 ± 10.1 11.5 ± 0.3 
CNF4 377.3 ± 8.5 9.9 ± 0.4  
CNF5 316.5 ± 9.0 10.4 ± 0.1 
 
 Sin embargo, es importante tener en cuenta que las propiedades mecánicas 
de los nanocomposites con las nanofibras modificadas, si bien son inferiores a las 
del material con las nanofibras sin tratar, siguen siendo bastante elevadas. 
Además, en este caso hay que destacar que en estos composites, como sería el 
caso de CNF4 obtenido a partir de las nanofibras tratadas con ácido nítrico, se han 
utilizado nanofibras de carbono purificadas, es decir, prácticamente libres de 
níquel y otras impurezas como el sulfuro de níquel. Por lo tanto, este tipo de 
nanocomposites adquieren especial interés en el caso de aplicaciones en las que la 
presencia de estas impurezas sea crítica. 
 
Para analizar los motivos que justifican esta pérdida de propiedades 
mecánicas, se ha procedido a la observación mediante microscopía electrónica de 
barrido, de las superficies de fractura de cada uno de los materiales. Las imágenes 
correspondientes se muestran en la Figura 5.22. Los composites con una fase de 
CNFs modificadas presentan una formación de granos de alúmina de varias 
micras, mientras que en el composite con las CNFs sin modificar (CNF1), se 
observa una distribución homogénea de tamaños de grano de alúmina con una 
ausencia significativa de aglomerados. La formación de los aglomerados de 
alúmina puede ser debida a que, como consecuencia de los diferentes tratamientos 
realizados a las nanofibras de carbono, se han modificado las condiciones para la 
dispersión de las mismas en dicha matriz. Por tanto, estos aglomerados, que 
actuarán como defectos en el material, se forman a partir de granos alúmina los 
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cuales se encuentran libres de nanofibras, que en las condiciones de sinterización 
(1500 ºC) dan lugar a granos de mayor tamaño. Este resultado abre la vía para 
mejorar los nanocomposites obtenidos con este tipo de nanofibras, ya que el 
motivo del descenso en las propiedades mecánicas está relacionado con las 
condiciones de procesamiento, por lo que un reajuste de las mismas o la 
utilización de algún tipo de aditivo pueden solucionar estos problemas. 
 
 
Figura 5.22. Micrografía de MEB de la superficie de fractura de los composites: CNF1 (a), CNF2 
(b), CNF3 (c), CNF4 (d), CNF5 (e). 
 
CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA  
 
Todos los materiales estudiados en este apartado presentan una 
resistividad eléctrica del orden de 10
-1 Ω·cm, que es la misma que tiene el 
composite preparado con las nanofibras sin modificar. Como se puede observar, el 
valor de resistividad no cambia, a pesar de que en las nanofibras modificadas se 
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5.3.5. COMPOSITES DE MATRIZ DE CNFS DOPADOS CON UN PRECURSOR DE 
ALUMINIO 
 
El objetivo principal de las modificaciones llevadas a cabo en las 
nanofibras de carbono era mejorar la adherencia entre las CNFs y la matriz de 
alúmina, para mejorar tanto la dispersión como la homogenización de los 
componentes. Con estas mejoras se esperaba un aumento en las propiedades 
mecánicas que, como se ha podido comprobar, no ha sido alcanzado. Estas 
modificaciones se habían llevado a cabo sobre las nanofibras sin tener en cuenta la 
naturaleza de la matriz cerámica. Sin embargo, un factor importante a tener en 
cuenta, es la interacción de las CNFs con la matriz de alúmina, ya que se trata de 
dos materiales químicamente muy diferentes. Una alternativa muy interesante a la 
hora de modificar la superficie de las nanofibras puede ser la utilización de 
precursores de metal que hagan más afines las características superficiales de 
ambos materiales. Por ello, los métodos de procesamiento convencionales por 
mezcla de polvos utilizados tradicionalmente quedan, en muchas ocasiones, 
relevados por métodos de síntesis química que permiten el control de las 
reacciones, así como la nucleación y crecimiento de nanocristales a nivel 
molecular. 
 
Por lo tanto, en este apartado se han empleado dos rutas de procesamiento, 
una vía que se denominará ruta coloidal y una ruta sol-gel, para realizar la 
modificación superficial de las nanofibras de carbono, utilizando un cloruro de 
aluminio hexahidratado como precursor de alúmina, en concreto AlCl3·6H2O 
(>99% de pureza, Fluka). 
 
a) Ruta de procesamiento coloidal  
 
Para obtener el material de nanofibras de carbono dopado con un cloruro 
de aluminio, se empleó un método coloidal o de precipitación heterogénea, 
descrito por Schehl y colaboradores
89
, que de forma general se muestra en la 
Figura 5.23 y se describe a continuación. En primer lugar, las CNFs se dispersan 
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en agua destilada bajo agitación magnética. Posteriormente, se adiciona gota a 
gota la cantidad adecuada del cloruro de aluminio disuelto en agua destilada sobre 
la dispersión de nanofibras sometidas a agitación, para obtener, finalmente, un 
contenido de un 10% en volumen de Al2O3 procedente del precursor sobre el 
material de partida. Una vez adicionada la solución dopante, se mantiene la 
mezcla bajo agitación magnética para conseguir una homogenización adecuada. 
 
 
Figura 5.23. Procedimiento experimental de dopaje de las CNFs con un cloruro de aluminio, 
mediante una ruta coloidal. 
 
Posteriormente, se evapora lentamente el agua calentando la mezcla a una 
temperatura entre 60-70 ºC. A continuación, la suspensión se seca en una estufa 
inicialmente a 60 ºC y posteriormente a 120 ºC durante 24 horas para terminar de 
evaporar el agua residual. Finalmente, el producto seco se desaglomera utilizando 
un mortero de alúmina y se tamiza por debajo de 63 micras. Previo al tratamiento 
térmico del material dopado, se ha realizado un análisis termogravimétrico para 
determinar la temperatura óptima para eliminar los restos de la reacción por 
pirólisis. Dichos análisis se han realizado a 5 ºC/min hasta una temperatura final 






Secado a 60ºC y 120ºC
Tamizado en seco, 63 µm
Pirólisis
Sinterización por SPS
Tamizado en seco, 63 µm
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Figura 5.24. TG de las CNFs dopadas con 10%vol. de cloruro de aluminio, ruta coloidal. 
 
Tal y como se observa en la Figura 5.24, aparecen dos pérdidas de peso: 
una hasta, aproximadamente, 300 ºC debida a restos de disolvente presentes en la 
muestra, y otra hasta 660 ºC, aproximadamente, que puede atribuirse a la 
eliminación de los cloruros procedentes del precursor de cloruro de aluminio. A 
partir de 725 ºC, la pérdida de peso se debe a las propias nanofibras, tal y como se 
discutió en el Capítulo 4. Por tanto, el material dopado con el cloruro de aluminio 
se ha tratado térmicamente a 700 ºC durante 2 h en atmósfera de argón, para 
asegurar la completa eliminación de todos los restos procedentes del agente 
dopante, sin alterar las nanofibras de carbono. Después del tratamiento térmico, el 
polvo se tamiza de nuevo por debajo de 63 micras para obtener una distribución 
de polvo desaglomerado que estaría listo para la sinterización mediante SPS. 
 
En la Figura 5.25 se muestra el difractograma de rayos X del polvo 
pirolizado a 700 ºC durante 2 horas, donde se aprecia la formación de α-alúmina a 
tan baja temperatura. Brand y colaboradores
90
 han estudiado la influencia del tipo 
de precursor de aluminio y las condiciones de reacción, sobre la formación de la 
α-alúmina, encontrando que es posible que se forme a temperaturas alrededor de 
los 500 ºC. Los autores explican este comportamiento considerando que tiene 
lugar la transformación directa del material amorfo en α-Al2O3, hecho similar al 
que, aparentemente, está teniendo lugar en nuestro caso. Sin embargo, serían 
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Figura 5.25. DRX de las CNFs dopadas con 10%vol. de cloruro de aluminio por vía coloidal y 
pirolizado a 700ºC/2h. 
 
b) Ruta de procesamiento por sol-gel 
 
El proceso Sol-Gel es una técnica de síntesis que ha sido empleada en los 
últimos años en la preparación de un amplio rango de materiales. Se trata de una 
ruta química que permite obtener un producto final con una alta homogeneidad, 
una elevada pureza y un reducido tamaño de partícula. 
 
En un proceso típico, los precursores están sometidos a una serie de 
reacciones de hidrólisis y polimerización para formar una suspensión coloidal de 
partículas sólidas o cúmulos en un líquido (sol). La hidrólisis y condensación de 
dichas partículas permite formar un material sólido en el que está retenido el 
disolvente (gel). 
 
Para obtener 15 g del producto final se han disuelto 10.5 g de cloruro de 
aluminio en agua destilada bajo agitación magnética. Es importante, en todo el 
proceso, mantener un valor de pH constante (8.8-9.2) para asegurar la formación 
de los hidróxidos de aluminio. Para ajustar el pH se utiliza una solución de 
hidróxido amónico con una concentración final 8 M. Posteriormente, a la 
disolución del cloruro de aluminio en agitación se le adicionan 10 g de nanofibras 
de carbono y se calienta suavemente hasta la formación del gel, para obtener, 
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finalmente, un contenido de un 10% en volumen de Al2O3 procedente del 
precursor sobre las CNFs. A continuación, se deja reposar unas 24 h y, 
posteriormente, se seca en una estufa inicialmente a 60 ºC y, finalmente, a 120 ºC 
durante 24 h para terminar de evaporar el agua residual. El material se tamiza por 
una malla de 63 micras para conseguir una distribución uniforme de tamaños de 
partícula y, posteriormente, se somete a un tratamiento térmico en atmósfera de 
argón. Para determinar la temperatura del tratamiento que permita eliminar los 
restos de la reacción, se ha realizado un análisis termogravimétrico a 5 ºC/min 
hasta una temperatura final de 1000 ºC que se muestra en la Figura 5.26. 
 
 
Figura 5.26. Análisis TG de las CNFs dopadas con 10%vol. de cloruro de aluminio, ruta sol-gel. 
 
Tal y como se observa en la Figura 5.26, hay una pérdida de masa total de 
un 40% en peso. La primera pérdida de peso tiene lugar hasta 350 ºC, 
aproximadamente, debido a la pérdida de disolvente que se encuentra adsorbida a 
la superficie de la muestra. La segunda pérdida de peso, hasta 720 ºC, 
aproximadamente, puede atribuirse a los cloruros retenidos en la superficie de las 
nanofibras. Al igual que el proceso anterior, se ha fijado la temperatura para el 
tratamiento térmico en atmósfera de Ar a 700 ºC. 
 
El material obtenido se ha caracterizado mediante difracción de rayos X. 
Tal y como se observa en la Figura 5.27, el precursor de aluminio se ha 
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Figura 5.27. DRX de las CNFs dopadas con 10%vol. de cloruro de aluminio por vía sol-gel y 
pirolizadas a 700ºC/2h. 
 
La menor intensidad relativa y mayor anchura de los picos 
correspondientes a la alúmina, en comparación al material preparado por la 
vía coloidal, a pesar de tener el mismo contenido en fase cerámica, es 
indicativo del menor tamaño de cristal, en este caso. Una vez obtenidas las 
CNFs dopadas mediante los dos procedimientos, se llevó a cabo la 
sinterización de los polvos mediante la técnica de SPS, con el mismo ciclo de 
sinterización que en los apartados anteriores (1500ºC/80MPa/1min), para poder 
efectuar la comparación entre las propiedades de los distintos materiales. Las 
densidades de las pastillas obtenidas se midieron mediante el método geométrico. 
Los composites procesados mediante la ruta coloidal y sol-gel, presentan unas 
densidades del 91.3% y 92.5%, respectivamente, de la densidad teórica. 
 
La Figura 5.28 muestra el difractograma de rayos X de las CNFs dopadas 
con un 10%vol. de cloruro de aluminio mediante la ruta sol-gel y su posterior 
sinterización mediante SPS a 1500 ºC. 
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Figura 5.28. DRX de las CNFs dopadas con 10%vol. de cloruro de aluminio, pirolizadas a 
700ºC/2h y sinterizadas mediante SPS a 1500ºC. 
 
PROPIEDADES MECÁNICAS  
 
Los resultados de la resistencia a la fractura y de la dureza para los 
materiales de nanofibras de carbono dopadas, se muestran en la Tabla 5.14. La 
metodología que se ha utilizado para medir la dureza ha sido mediante dureza 
Vickers, para poder comparar con los composites de nanofibras reforzados con 
alúmina descritos en el apartado 5.3.3. 
 
Tabla 5.14. Propiedades mecánicas de los materiales de CNFs dopados y sinterizados a 1500ºC. 
Material 
Resistencia a la 
fractura, (MPa) 
Dureza Vickers, Hv 
(GPa) 
CNFs + 10%vol. Al2O3 (Coloidal) 65.9 ± 2.8  0.57 ± 0.02 
CNFs + 10%vol. Al2O3 (Sol-Gel) 89.5 ± 3.2 0.60 ± 0.04 
 
Con los datos de las propiedades mecánicas obtenidos en la tabla anterior, 
se puede concluir que, el procedimiento mediante sol-gel ha resultado más 
efectivo que el de la ruta coloidal. En la ruta de síntesis sol-gel, mediante el 
control del pH de la disolución de cloruro de aluminio, tiene lugar la formación de 
un gel, o lo que es lo mismo, una red tridimensional interconectada en todo el 
volumen del recipiente. Teniendo en cuenta que las nanofibras de carbono están 
15 25 35 45 55 65
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dispersas en el medio durante todo el proceso, al final, éstas quedarán recubiertas 
homogéneamente por la capa de gel, que tras el tratamiento térmico, da lugar a la 
formación de las nanopartículas de alúmina. En el caso de la ruta coloidal, en 
lugar de promover la formación de un gel, se provoca directamente la 
precipitación de partículas de hidróxido de aluminio. Al estar presentes las 
nanofibras de carbono en el medio, éstas pueden actuar como centros preferentes 
de nucleación, lo que se conoce como precipitación heterogénea. Sin embargo, 
también puede tener lugar la precipitación homogénea, que sería la nucleación y 
crecimiento de las partículas de hidróxido de aluminio directamente a partir de la 
disolución. Por lo tanto, en este método existe una competencia entre las 
partículas que precipitan sobre las nanofibras de carbono y aquellas que lo hacen 
independientemente. A la vista de los resultados obtenidos, el método sol-gel 
resulta más eficaz a la hora de modificar la superficie de las nanofibras con el 
precursor de alúmina. 
 
De hecho, la resistencia a la fractura del composite procesado por sol-gel 
es un 35% más alta que la del composite, procesado por mezcla de polvos, 
20%vol.Al2O3+80%vol.CNFs (58.4 MPa) estudiado en el apartado 5.3.4, a pesar 
de que este composite tiene un contenido en alúmina de un 20%vol. La 
modificación superficial de las CNFs con el precursor de aluminio ha resultado 
ser un método mucho más efectivo que la modificación química de las nanofibras, 
mejorando los resultados obtenidos por la mezcla de polvos, debido a que se crea 
una interfase más fuerte entre las CNFs y la alúmina.  
  
A la vista de estos resultados, se ha explorado la posibilidad de modificar 
previamente las CNFs con un bajo contenido en alúmina proveniente del 
precursor de aluminio (2%vol.) mediante la ruta sol-gel, anteriormente descrita y, 
posteriormente, añadir alúmina comercial (Taimei TM-DAR) hasta alcanzar un 
contenido total de un 20%vol. Al2O3 mediante mezcla por molino de atrición. La 
sinterización del polvo se llevó a cabo mediante SPS con el ciclo 
(1500ºC/80MPa/1min). Este porcentaje se ha seleccionado con el fin de comparar 
los resultados con los del composite 80%vol.CNFs+20%vol.Al2O3 obtenido 
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mediante mezcla de polvos en el apartado 5.3.3. En la Tabla 5.15, se reúnen los 
resultados de la densidad y la resistencia a la fractura de estos dos materiales junto 
con los correspondientes al material obtenido únicamente a partir de nanofibras y 
el material de CNFs+10%vol.Al2O3 (Sol-Gel), sinterizados en las mismas 
condiciones. 
 
Tabla 5.15. Propiedades de los materiales CNFs dopaje + mezcla de polvos y mezcla de polvos, 
sinterizados a 1500ºC. 
Material Densidad, (%) 
Resistencia a la 
fractura, (MPa) 
CNFs 89.4 60.8 ± 2.4 
CNFs + 20%vol.Al2O3 Taimei 89.8 58.4 ± 2.2 
CNFs + 10%vol.Al2O3 (Sol-Gel) 92.5 89.5 ± 3.2 
(CNFs + 2%vol.Al2O3) Sol-Gel + 
18%vol.Al2O3 Taimei 
92.1 88.4 ± 2.8 
 
De los resultados de esta tabla se pueden extraer las siguientes 
conclusiones. Tal y como se había discutido en el apartado 5.3.3, la incorporación 
de un 20%vol. de nanopartículas de alúmina a las nanofibras de carbono, no 
supone ningún aumento respecto al material preparado a partir de CNFs 
únicamente. Por otro lado, cuando la alúmina se genera sobre las propias 
nanofibras de carbono, incluso con un contenido menor de alúmina en el 
nanocomposite (10%vol.), se aprecian unas mejoras considerables, con una 
resistencia a la fractura superior en más de un 30%. Sin embargo, esta vía de 
procesamiento es menos sencilla desde el punto de vista experimental, sobre todo 
si se procesan grandes cantidades de material. Además, la generación de toda la 
alúmina del nanocomposite a partir de precursores puede encarecer el proceso. 
Por lo tanto, resulta especialmente interesante el resultado obtenido con el 
composite CNFs + (2%vol.Al2O3) Sol-Gel + 18%vol.Al2O3 Taimei. Mediante el 
diseño de este material, se ha demostrado que es posible la formación de una 
interfase entre las CNFs y las nanopartículas de alúmina depositadas en superficie, 
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las cuales crean una unión fuerte con el polvo cerámico que se le añade, 
posteriormente, ya que químicamente son compatibles. 
 
A nivel industrial, la modificación superficial de las CNFs con altos 
porcentajes de alúmina requiere de una gran cantidad de precursor y las 
complicaciones experimentales que conlleva este procesamiento. Por tanto, la 
posibilidad de preparar una nueva materia prima a partir de la modificación 
superficial previa de las CNFs con pequeñas cantidades de precursores y, 
posteriormente, procesarla de acuerdo a métodos más convencionales como la 
mezcla de polvos resulta muy ventajoso, tanto a nivel de escalado como 




Todos los materiales estudiados en este apartado, presentan una 
resistividad eléctrica del orden de 10
-2 Ω·cm, siendo éste similar al del material 
de CNFs de partida. 
 
5.4. ESTUDIO DE LOS COMPOSITES ZrO2/CNFs 
 
Tras el estudio de los materiales compuestos del sistema 
alúmina/nanofibras de carbono, desde el punto de vista de una matriz cerámica 
reforzada con nanofibras y viceversa, se ha investigado la preparación de 
materiales compuestos en los que el componente cerámico sea la circona. El 
interés y las características de la circona como material, ya han sido descritos en el 
apartado 5.1.2 y, en este punto se estudiará la viabilidad de obtener composites 
con nanofibras de carbono y las características de los mismos. Los materiales 
estudiados en este apartado han sido preparados mediante la mezcla de polvos 
comerciales de ZrO2 (3Y-TZB) y CNFs y procesados mediante el molino de 
atrición de alta energía, de acuerdo a los resultados obtenidos en los apartados 
anteriores. Para este estudio se ha trabajado con cuatro concentraciones diferentes 
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de CNFs: 1, 7, 20 y 80% en volumen, con el fin de explorar, al igual que en el 
caso del sistema Al2O3/CNFs, las características de los composites de matriz 
cerámica y carbonosa. 
 
Las temperaturas de sinterización que se han seleccionado para obtener 
estos materiales han sido: 1200 ºC y 1500 ºC. Esta selección se ha realizado, por 
un lado, considerando los datos bibliográficos de la temperatura de sinterización 
de la circona mediante SPS
91
, que es de aproximadamente 1200 ºC para obtener 
un material con una densidad cercana a la teórica (>99%). Por otro lado, se ha 
estudiado también la sinterización a 1500 ºC ya que, como se observó 
anteriormente, es la temperatura a la cual densifican las nanofibras de carbono. Se 
ha obviado la temperatura de 1800 ºC, ya que como se pudo observar en los 
apartados anteriores, temperaturas superiores a los 1500 ºC no aportan una mejora 
apreciable en las propiedades finales del material. La presión final se estableció en 
80 MPa, el tiempo de estancia a la máxima temperatura fue de 1 minuto y la 
rampa de calentamiento elegida fue 100 ºC/min, en vacío. Con estas condiciones 
de trabajo, se sinterizaron discos de 20 mm de diámetro y 3.5 mm de espesor, 
aplicando una presión uniaxial previa de 10 MPa para conformarlos. 
 
5.4.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES OBTENIDOS 
 
Una vez obtenidos todos los materiales sinterizados a las distintas 
temperaturas, se han medido las densidades correspondientes mediante el 
método de Arquímedes en agua o geométrico, dependiendo del grado de 
densificación del material. En la Figura 5.29, se muestran los valores de 
densidad frente al contenido en CNFs para los distintos composites 
ZrO2/CNFs. 
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Figura 5.29. Densidad de los composites de ZrO2/CNFs con distintos contenidos en CNFs. 
 
A la vista de los resultados mostrados en dicha figura se puede concluir 
que, tal y como cabría esperar, tiene lugar una disminución en la densidad final 
del material a medida que aumenta el contenido en nanofibras de carbono, 
especialmente en el caso de los materiales sinterizados a 1200 ºC. Esta 
temperatura es la óptima para la densificación de materiales monolíticos de 
circona, por lo que la presencia de bajos contenidos de nanofibras de carbono, que 
requieren una temperatura superior para su densificación, provoca un descenso en 
la densidad final del material. Sin embargo, los composites con contenidos en 
CNFs de hasta el 20%, cuando se sinterizan a 1500 ºC alcanzan densidades 
próximas a la teórica (>98.5%). Se puede observar la diferencia de densidades 
entre los materiales con bajos contenidos en CNFs y la del material que contiene 
un 80%vol. CNFs, el cual puede ser considerado un material compuesto de matriz 




Se ha medido la resistencia a la fractura de los materiales estudiados en 
este apartado, cuyos resultados se muestran en la Figura 5.30. Con el fin de 
facilitar la discusión, también se incluyen los valores de la circona monolítica y 
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Figura 5.30. Resistencia a la fractura (MPa) de los composites ZrO2/CNFs. 
 
El primer resultado destacable es el valor de la resistencia a la fractura de 
los materiales de circona monolítica sinterizada mediante SPS. Si bien el valor 
teórico de resistencia a flexión que se puede encontrar en la literatura para 
materiales de circona estabilizada con itria es del orden de 1000-1200 MPa, 
frecuentemente, es difícil alcanzar estos valores debido a defectos generados 
durante el procesamiento y conformado del material, que no pueden ser 
eliminados durante la sinterización. En este caso, mediante SPS, es posible 
obtener materiales completamente densos, lo que conduce a valores de resistencia 
a la fractura tan elevados, especialmente en el caso del material sinterizado a 1500 
ºC. En la superficie de fractura de este material mostrada en la Figura 5.31, se 
puede observar que el tamaño de grano de la circona, es de aproximadamente 
0.30-0.40 micras, a pesar de haber sido sinterizada a una temperatura 
relativamente alta.  
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En cuanto a los nanocomposites circona/nanofibras de carbono, se puede 
observar cómo a medida que el porcentaje de CNFs es más alto, las propiedades 
mecánicas descienden progresivamente. Existen diferentes estudios de materiales 
de circona reforzados con nanofilamentos de carbono, fundamentalmente con 
nanotubos, en los que se observa la pérdida de propiedades mecánicas conforme 
aumenta el contenido en fase carbonosa. Este hecho se relaciona con la mala 
dispersión de los nanotubos en la matriz y la pobre interfase entre ambos 
componentes
92
. En dichos estudios, el objetivo es conseguir un refuerzo mecánico 
gracias a la incorporación de los nanofilamentos de carbono y se concluye que, los 
mejores resultados se consiguen para contenidos en nanotubos inferiores al 1%. 
Sin embargo, en este trabajo, el objetivo es dotar a los materiales de 
funcionalidades adicionales, como sería la conductividad eléctrica, lo que podría 
aportarle características tan interesantes como la posibilidad de ser mecanizados 
mediante electroerosión, por lo que será necesario un contenido mínimo en 
nanofibras de carbono. Por lo tanto, se ha centrado el estudio en el análisis 
comparativo de las propiedades de los diferentes composites en función de la 
composición de los mismos. 
 
La disminución de la resistencia mecánica con el incremento en el 
contenido en nanofibras es mucho más acusada en los composites sinterizados a 
1200 ºC, hecho que está de acuerdo con la pérdida de densidad anteriormente 
mencionada. En el caso de los materiales sinterizados a 1500 ºC, aunque tiene 
lugar esta pérdida de propiedades mecánicas, es posible obtener un material con 
un 7%vol. de nanofibras y una resistencia a la fractura de ~600 MPa. Cabe 
destacar que este valor es un 50% superior al alcanzado en el caso del composite 
de alúmina con el mismo contenido en CNFs. Por otro lado, la influencia de la 
temperatura de sinterización en las propiedades del material es menor en el caso 
de los materiales con contenidos elevados de nanofibras de carbono. 
Considerando que la diferencia de densidad, al menos en el caso de los materiales 
con un 20%vol. de CNFs, aún es importante, el hecho de que las propiedades 
mecánicas sean comparables indica que, a partir de un determinado contenido en 
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nanofibras de carbono, éstas se convierten en el factor determinante del 
comportamiento mecánico. 
 
En la Figura 5.32, se muestran las micrografías correspondientes a la 
superficie de fractura de los composites ZrO2/CNFs sinterizados a 1500 ºC y con 
un contenido de 1 (a), 7 (b), 20 (c) y 80 (d) %vol. CNFs. Se han seleccionado las 
muestras obtenidas a 1500 ºC por ser la temperatura a la que estos composites 
presentan una mayor densidad y, también, para poder comparar estos materiales 
con los de Al2O3/CNFs. 
 
 
Figura 5.32. Micrografías de MEB correspondientes a las superficies de fractura de los 
composites de ZrO2 con un 1 (a), 7 (b), 20 (c) y 80 (d) %vol.CNFs, sinterizados por SPS a 1500ºC. 
 
En las micrografías se observa que el tamaño de grano de la circona, tanto 
en el composite de ZrO2+1%vol.CNFs como en el composite ZrO2+7%vol.CNFs, 
es de aproximadamente, 0.2-0.3 micras, ligeramente inferior al de la circona 
monolítica. En el material de ZrO2+20%vol.CNFs, el elevado contenido en fase 
carbonosa dificulta la estimación del tamaño de grano de la circona, aunque a 
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considerar que el tamaño medio de grano es comparable al de los composites 
anteriores. A la vista de estos resultados, se puede explicar la diferencia en el 
comportamiento mecánico de los composites Al2O3/CNFs y ZrO2/CNFs con el 
aumento del contenido en nanofibras de carbono. En el caso de los materiales 
compuestos con matriz de alúmina, la presencia de nanofibras de carbono inhibe, 
de manera significativa, el crecimiento de grano de la fase cerámica. Así, mientras 
que la alúmina monolítica sinterizada mediante SPS a 1500 ºC tiene un tamaño de 
grano medio superior a 4 micras, éste se reduce hasta tamaños próximos al del 
material en polvo de partida a medida que aumenta el contenido en CNFs. Por lo 
tanto, en este tipo de materiales están teniendo lugar dos efectos contrapuestos 
que afectan a las propiedades mecánicas. Por un lado se está consiguiendo reducir 
el tamaño de grano de la matriz cerámica, lo que conduce a un reforzamiento del 
material, mientras que el aumento en el porcentaje del componente carbonoso, con 
una resistencia mecánica inferior implicaría un descenso en las propiedades. 
Inicialmente, el efecto del control del tamaño de grano de la alúmina es más 
importante para las propiedades del material y en consecuencia, se observa un 
reforzamiento del mismo para contenidos en CNFs de hasta el 20%vol. Una vez 
alcanzado un tamaño de grano para la alúmina en el material final similar al del 
polvo de partida, el aumento posterior en el porcentaje en nanofibras de carbono 
conduce a una reducción de las propiedades mecánicas, tal y como se pudo 
apreciar en los composites con altos contenidos en CNFs. En el caso de los 
materiales de ZrO2/CNFs, la similitud en el tamaño de grano de la circona en el 
material monolítico y en los distintos composites, justifica el descenso de las 
propiedades mecánicas incluso con la adición de bajos contenidos en nanofibras 
de carbono, ya que el único efecto que está teniendo lugar es la incorporación de 
una fase carbonosa con menor resistencia a la fractura. 
 
Por último, en la micrografía d) de la Figura 5.32, correspondiente al 
composite ZrO2+80%vol.CNFs, se puede destacar (círculo rojo) que, en 
determinadas zonas de la probeta, se ha producido un crecimiento anómalo de los 
granos de circona, formándose unos “tablones” rectangulares perfectamente 
definidos con tamaños comprendidos entre 2-5 micras. Por el contrario, en las 
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zonas de la misma muestra donde no se ha dado este tipo de crecimiento de grano, 
el tamaño de partícula se mantiene en el rango de los nanómetros. Aunque sería 
necesaria una investigación más detallada de las causas de la generación de estos 
granos de circona de gran tamaño, este efecto podría estar favorecido por una 
inadecuada dispersión de la circona en la matriz carbonosa. 
 
Por lo tanto, teniendo en cuenta que la incorporación de nanofibras de 
carbono a la matriz de circona no implica la actuación de mecanismos de 
reforzamiento adicionales como en el caso de los composites con alúmina, una 
posible vía para mejorar las propiedades de estos materiales sería la mejora de la 
interfase entre ambos componentes. A la vista de estos resultados obtenidos en el 
caso de la modificación de nanofibras de carbono con un precursor de alúmina 
mediante la técnica sol-gel, se ha explorado la posibilidad de aplicar esta 
estrategia en el caso de los materiales ZrO2/CNFs. Para ello, se ha preparado un 
material con un contenido en circona del 20%vol. mediante la ruta sol-gel, cuyo 
fundamento se ha descrito anteriormente. 
 
En este caso se ha utilizado como precursor de la circona un propóxido de 
zirconio al 70% en peso de la casa Sigma-Aldrich. En 50 ml de etanol se 
disolvieron 25.3 gramos del propóxido de zirconio y tras 15 minutos de agitación, 
se añadieron 2.7 gramos de acetilacetonato (Sigma-Aldrich) para la estabilización 
del alcóxido. Se agitó 15 minutos más y a continuación se dispersaron 10 gramos 
de nanofibras de carbono en la disolución anterior. La suspensión se agitó durante 
30 minutos y posteriormente se añadieron 3.9 gramos de agua para provocar la 
hidrólisis del alcóxido. Se calienta lentamente hasta observar la formación del gel 
y finalmente se seca en la estufa a 120 ºC y se tamiza el polvo resultante a < 63 
micras. La sinterización del polvo obtenido se llevó a cabo mediante SPS con el 
ciclo (1500ºC/80MPa/1min). En la Tabla 5.16, se reúnen los resultados de la 
densidad y la resistencia a la fractura del material de CNFs, CNFs modificadas 
con propóxido de zirconio y el correspondiente al material de la misma 
composición obtenido a partir de la mezcla de polvos, todos ellos sinterizados en 
las mismas condiciones. 
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Tabla 5.16. Densidad y resistencia a la fractura de los materiales con las CNFs modificadas y 
mezcla de polvos, sinterizados a 1500ºC. 
Material Densidad, (%) 
Resistencia a la 
fractura, (MPa) 
CNFs 89.4 60.8 ± 2.4 
CNFs + 20%vol. ZrO2 86.1 54.2 ± 2.1 
CNFs + 20%vol.ZrO2 (Sol-Gel) 92.4 99.5 ± 2.8 
 
La mezcla de polvos de las CNFs con un 20%vol. de nanopartículas de 
circona, no conduce a una mejora en las propiedades mecánicas en comparación 
con el material preparado a partir de CNFs. Sin embargo, cuando se modifican 
superficialmente las CNFs con el propóxido de circonio, se aprecian unas mejoras 
considerables, tanto en densidad como en resistencia a la fractura, siendo esta 
última, aproximadamente, un 50% superior al material de CNFs y, prácticamente, 
el doble de la correspondiente al material obtenido por mezcla de polvos. Al igual 
que con los composites Al2O3/CNFs modificadas, estudiados en el apartado 
anterior, la modificación superficial de las CNFs con el precursor de circonio ha 
resultado ser un método muy efectivo, debido a la fortaleza de la interfase creada 
entre las CNFs y el componente cerámico. Este resultado indica que la 
modificación de las CNFs con un precursor cerámico es una vía adecuada para la 
fabricación de composites con propiedades mecánicas mejoradas. 
 
CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA  
 
En la Figura 5.33, se representan los valores de resistividad eléctrica 
obtenidos experimentalmente para los composites ZrO2/CNFs sinterizados a 1200 
ºC y 1500 ºC. Se observó que la resistividad eléctrica no varía con la temperatura 
de sinterización, dependiendo solo de la composición del material. Los valores 
indican que, al igual que ocurría en el sistema Al2O3/CNFs, se consigue alcanzar 
una resistividad eléctrica adecuada para la mecanización del material mediante 
electroerosión en el caso del composite con un 7%vol. de CNFs. 
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Figura 5.33. Resistividad eléctrica (Ω·cm) de los composites ZrO2/CNFs sinterizados. 
 
En resumen, se puede concluir que se han obtenido materiales ZrO2/CNFs 
densos con bajos porcentajes de CNFs, con elevadas propiedades mecánicas, 
superiores a las correspondientes a los materiales Al2O3/CNFs, y con una 
conductividad eléctrica adecuada para ser mecanizados mediante EDM. 
 
5.5. ESTUDIO DE LOS COMPOSITES nSiC/CNFs 
 
En los apartados anteriores, se ha estudiado la preparación, así como las 
características más importantes de los nanocomposites de nanofibras de carbono 
con dos materiales cerámicos oxídicos muy representativos, como son la alúmina 
y la circona. Con el fin de ampliar el estudio a otro tipo de matrices cerámicas, se 
ha llevado a cabo la preparación de materiales compuestos de nanofibras de 
carbono con carburo de silicio, por ser este último el material cerámico no oxídico 
más ampliamente utilizado a nivel industrial. 
 
5.5.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES OBTENIDOS 
 
Los materiales estudiados en este apartado han sido obtenidos mediante la 
mezcla de polvos comerciales de carburo de silicio nanométrico (nSiC) y CNFs, 
procesados mediante el molino de atrición. Se han preparado tres concentraciones 
diferentes: 20, 50 y 80%vol. CNFs y las temperaturas de sinterización que se han 
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de las condiciones de trabajo han sido las mismas que se han utilizado para la 
preparación de los composites de los apartados anteriores. Una vez sinterizados 
los materiales a las distintas temperaturas, se determinaron sus densidades 
geométricas, cuyos valores se representan en la Figura 5.34, en función del 
contenido en CNFs. 
 
 
Figura 5.34. Densidad de los composites de nSiC/CNFs con distintos contenidos en CNFs. 
 
Los resultados mostrados en dicha figura, indican que tiene lugar un 
aumento de densidad en el material final al aumentar el contenido en CNFs, 
consiguiéndose densidades >90% con contenidos del 80%vol. CNFs. Por otro 
lado, a medida que el composite tiene un mayor contenido en carburo de silicio, el 
valor de la densidad alcanzada es más sensible a la temperatura final de 
sinterización. 
 
La densificación de los composites nSiC/nanofibras de carbono es 
especialmente complicada ya que además de ser necesaria la buena dispersión de 
las nanofibras de carbono con el nSiC, el proceso de sinterización y los 
mecanismos de densificación de los materiales con fuertes enlaces covalentes, 
como el carburo de silicio, presentan una elevada dificultad a la hora de obtener 
materiales cerámicos densos. Estos enlaces, al contrario que los iónicos o los 
metálicos, presentan una baja difusividad atómica y una alta energía en la frontera 
de grano, haciendo que el material tenga una alta temperatura de 
descomposición
93


















0             20                     50                    80           100 
% CNFs 
186                                                      CAPÍTULO 5. MATERIALES CERÁMICA/NANOFIBRAS DE CARBONO 
Por lo tanto, el uso de pequeñas cantidades de aditivos como el boro y el carbono 
han sido utilizados tradicionalmente para la sinterización del SiC, tanto en horno 
convencional
94
 como en Hot-Press
95
, obteniéndose de esta forma materiales 
cerámicos densos. Estos “activadores de sinterización”, se utilizan en cantidades 
de 0.5-3% en peso, siendo estas las cantidades óptimas para obtener unas buenas 
propiedades mecánicas incluso a altas temperaturas
96
. El papel que juegan los 
aditivos en el proceso de sinterización es todavía una cuestión abierta y se cree 
que la función que tiene cada uno de los elementos es diferente. En general, se 
considera que el boro contribuye a la movilidad de los átomos dentro de los 
límites de la frontera de grano, ayudando a que se produzca un aumento en el 
número de contactos de grano y, por lo tanto, una disminución en la porosidad de 
mayor tamaño que no puede ser eliminada durante la sinterización. Por otro lado, 
el carbono ayuda a inhibir el crecimiento de grano haciendo que la porosidad que 




Los composites nSiC/CNFs estudiados en este apartado, a pesar de haber 
sido sinterizados sin añadir ningún tipo de aditivo específico, presentan 
densidades significativamente altas a medida que el porcentaje en CNFs es más 
alto. Esta tendencia es totalmente opuesta a lo que ocurría en los composites 
Al2O3/CNFs y ZrO2/CNFs, lo que parece indicar que las propias nanofibras de 
carbono actúan en cierta medida como aditivo de sinterización, mejorando de esta 




La caracterización mecánica de los composites de carburo de silicio con 
nanofibras de carbono se ha enfocado al estudio de la variación de la resistencia a 
la fractura de los materiales, con su composición y la temperatura de sinterización 
utilizada. Estos resultados se muestran en la Figura 5.35. 
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Figura 5.35. Resistencia a la fractura (MPa) de los composites nSiC/CNFs. 
 
Se observa que los valores de resistencia a la fractura de los composites 
aumentan a medida que los porcentajes de CNFs son más altos y la temperatura se 
incrementa, lo que se puede relacionar directamente con la densidad de los 
materiales, como se observó anteriormente. Más allá de este comportamiento, un 
resultado interesante es que, al contrario de lo que ocurre con la variación de la 
densidad que sigue una tendencia aproximadamente lineal con el aumento en el 
contenido en nanofibras de carbono, en este caso, la resistencia a la fractura de 
todos los materiales nanocompuestos sinterizados a 1600 ºC, es superior a la 
correspondiente a cada uno de los dos materiales monolíticos obtenidos a la 
misma temperatura. Así, la introducción de un 20%vol. CNFs a la matriz de nSiC, 
supone un aumento de casi un 70% de resistencia a la fractura respecto al nSiC 
monolítico. Esto implica que existe una sinergia entre ambos tipos de matrices, 
pudiendo resumirse en una mejora de la densificación del carburo de silicio por la 
presencia de las nanofibras de carbono a una temperatura relativamente baja, y un 
refuerzo de la matriz carbonosa por la presencia de las nanopartículas cerámicas. 
El material monolítico de nSiC sinterizado a 1800 ºC, presenta una resistencia a la 
fractura superior a la correspondiente a 1600 ºC, y ligeramente inferior a todos los 
composites. Como se comentó anteriormente, la densificación del carburo de 
silicio es muy sensible a la temperatura final de sinterización. 
 
En la Figura 5.36, se muestran las micrografías correspondientes a la 
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a 1800 ºC. En ellas se puede apreciar que el tamaño de grano que presenta el nSiC 
en ambas micrografías es muy parecido, del orden de pocos nanómetros. A pesar 
de las similitudes en los tamaños de partícula en ambos materiales, en el caso del 
composite de nSiC/CNFs sinterizado a 1800 ºC, se observa una ligera 
disminución de la porosidad, lo que justifica que aumente su resistencia mecánica. 
En cualquier caso, la falta de densidad en estos materiales sigue siendo evidente, 
por lo que se puede aventurar que el margen de mejora en sus prestaciones 




Figura 5.36. Micrografías de MEB correspondientes a las superficies de fractura del composite 
de nSiC+50%vol.CNFs, sinterizado mediante SPS a 1600ºC (a) y 1800ºC (b). 
 
Con el fin de mejorar la densificación de los composites nSiC/CNFs, se ha 
planteado estudiar la influencia que puede tener la modificación en el tiempo de 
estancia a la máxima temperatura de sinterización (1800 ºC). Para ello, se ha 
llevado a cabo una serie de experimentos en los que se ha incrementado el tiempo 
de estancia de 1 a 30 minutos. En la siguiente figura se muestran los resultados de 
la densidad y resistencia a la fractura, tanto del material monolítico de carburo de 
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Figura 5.37. Densidad y resistencia a la fractura (MPa) del monolítico de nSiC y los composites 
nSiC/CNFs sinterizados a 1800ºC/25kN, con una estancia a la máxima temperatura de 1 y 30 min. 
 
El primer resultado destacable es que se aprecia una mejora en la densidad 
de los materiales compuestos con altos contenidos en nSiC (50 y 80%vol.) 
mientras que en el caso del material monolítico de SiC o el composite con 
elevados contenidos en nanofibras, el tiempo de estancia a alta temperatura no 
parece tener ninguna influencia. Este resultado apoya la idea de que existe una 
interacción positiva entre ambos tipos de componentes, y que además, a la vista 
de estos resultados se aprecia que es dependiente del tiempo y de la composición 
del material. Así, la mejora en la resistencia a la fractura es mucho mayor en el 
caso de los composites de carburo de silicio reforzado con el menor contenido en 
nanofibras de carbono (20%vol.), lo que confirma que, en cierta medida, las CNFs 
están facilitando la sinterización del carburo de silicio. En este caso, la resistencia 
mecánica aumenta de 72 a 178 MPa al incrementar el tiempo de estancia de 1 a 30 
minutos. El hecho de que las nanofibras de carbono juegan un papel importante en 
la densificación del carburo de silicio se pone de manifiesto por la falta de mejora 
en la densidad del material monolítico al aumentar el tiempo de estancia a 30 
minutos. Lógicamente, tal y como cabría esperar, no se aprecia una diferencia 
significativa en las propiedades mecánicas de aquellos materiales en los que la 
densidad no ha cambiado con el tiempo de estancia. 
 
Por lo tanto, de este estudio preliminar se puede concluir que, en el sistema 
SiC/CNFs, resulta especialmente interesante la preparación de materiales 
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carbono, ya que éstas facilitan la sinterización del componente cerámico. Por otro 
lado, es importante destacar que tras el incremento del tiempo de estancia durante 
la sinterización, el material de SiC+20%vol.CNFs aún tiene una densidad próxima 
al 80%. A pesar de las buenas propiedades mecánicas, existe un margen 
considerable de mejora en la sinterización de estos materiales. A la vista de la 
influencia que ha tenido el tiempo de estancia sobre las propiedades del material, 
resultaría interesante ajustar otros parámetros como la velocidad de calentamiento, 
el diseño de ciclos de sinterización en varias etapas, o incluso la utilización de 
precursores de silicio para modificar las nanofibras de carbono, estudios que se 
proponen como trabajo futuro en este sistema. 
 
CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA  
 
La resistividad eléctrica del nSiC, utilizado para la fabricación de estos 
composites, es de 9.6·10
-2
 Ω·cm. Considerando que la resistividad 
correspondiente a las nanofibras de carbono es del mismo orden de magnitud, tal 
y como cabría esperar, los valores de resistividad eléctrica obtenidos 
experimentalmente para todos los materiales nSiC/CNFs estudiados en este 




5.6. ESTUDIO DE LOS COMPOSITES LAS/CNFS Y LAS/CNFS/Al2O3 
 
El presente apartado está relacionado con la obtención de materiales con 
un coeficiente de expansión térmica muy próximo a cero y/o controlado, el cual 
será estudiado en el capítulo siguiente. El diseño de estos materiales requiere tener 
en cuenta el valor del coeficiente de expansión térmica, CTE (del inglés, 
Coefficient of Thermal Expansion) de los diferentes componentes. Este CTE “a 
medida” se puede abordar mediante el refuerzo con fases con expansión térmica 
positiva, como las CNFs y la Al2O3, de una matriz con CTE negativo como el 
LAS, o más concretamente la β-eucriptita. Este diseño a medida del CTE de los 
compuestos se puede llevar a cabo para diferentes intervalos de temperaturas. Se 
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trata de nuevos materiales con una ultrafuncionalidad específica, cuya aplicación 
podría encontrarse dentro de los sectores de la microelectrónica, la óptica de 
precisión y el sector aeronáutico. Sin embargo, además de alcanzar esta 
funcionalidad específica, estos materiales deberán reunir otra serie de 
características como sería bajo peso, buenas propiedades mecánicas o carácter 
electroconductor. 
 
Por lo tanto, el objetivo principal de este apartado es el de diseñar 
nanocomposites LAS/CNFs y LAS/CNFs/Al2O3, con una resistencia mecánica 
superior a la del material monolítico de LAS y una resistividad eléctrica lo más 
baja posible. Para ello, se pretende preparar los materiales mediante sinterización 
en estado sólido, evitando en lo posible la aparición de fase vítrea, para conseguir 
mejorar las propiedades mecánicas con respecto a las correspondientes a 
materiales vitrocerámicos con composiciones similares. Tanto la reducción del 
porcentaje de vidrio como el control del tamaño de grano son requisitos difíciles 
de alcanzar por métodos de sinterización convencional
42,43,97
, por lo que se ha 
recurrido a métodos no convencionales, como el SPS. 
 
5.6.1. OBTENCIÓN DE LOS MATERIALES LAS/CNFS 
 
Los materiales estudiados en este apartado han sido obtenidos mediante la 
mezcla de polvos de LAS, obtenido por síntesis en el laboratorio, tal y como se ha 
descrito en el apartado 5.2.2 y, CNFs procesados mediante el molino de atrición 
de alta energía. Para realizar este estudio, se ha trabajado con una concentración 
del 20%vol. CNFs. Este porcentaje se ha seleccionado, principalmente, teniendo 
en cuenta la regla de las mezclas para conseguir un material con un CTE próximo 
a cero. Por otra parte, el 20%vol. ha sido el contenido en nanofibras de carbono 
que ha permitido conseguir el material en el sistema Al2O3/CNFs, con las mejores 
propiedades mecánicas y resistividades eléctricas significativamente bajas. Es por 
lo tanto, una composición con especial interés para ser estudiada más aún cuando 
en el siguiente apartado se analizará la influencia de introducir la alúmina como 
tercera fase en el sistema LAS/CNFs. 
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Con el fin de obtener materiales con el menor porcentaje de vidrio 
posible
97
, para que las propiedades mecánicas se vean incrementadas, se han 
seleccionado distintas temperaturas finales de sinterización: 1000, 1100, 1150 y 
1200 ºC. Para ello, se han tenido que ajustar las temperaturas de manera muy 
precisa, trabajando a temperaturas muy próximas a la del punto de fusión del 
LAS, que está alrededor de los 1340 ºC. La presión final se ha reducido a 50 MPa 
en lugar de 80 MPa, utilizada en el caso de los composites Al2O3/CNFs, debido a 
que el LAS es un tipo de material muy sensible a fundir con temperaturas y 
presiones elevadas. Como la aplicación de la presión es necesaria para la 
densificación de este tipo de materiales, la opción más adecuada a la hora de 
ajustar el ciclo de sinterización es mantener una presión moderada, como sería 50 
MPa e ir incrementando progresivamente la temperatura. El tiempo de estancia a 
la máxima temperatura fue de 1 minuto y la rampa de calentamiento elegida fue 
100 ºC/min, en vacío. Con estas condiciones de trabajo, se sinterizaron discos de 
20 mm de diámetro y 3.5 mm de espesor, aplicando una presión uniaxial previa de 
10 MPa para conformarlos. 
 
5.6.1.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPOSITES OBTENIDOS 
 
La densidad relativa de los materiales LAS/CNFs sinterizados a 
distintas temperaturas, se muestra en la Figura 5.38. 
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Se observa cómo a la temperatura de 1200 ºC se consigue una densidad 
próxima a la teórica (>99.7%). Para comprobar si se ha formado una fase vítrea 
al sinterizar el material mediante SPS, se ha llevado a cabo el análisis por 
difracción de rayos X de los polvos de partida y de la muestra sinterizada a la 
temperatura más alta (1200 ºC). Ambos difractogramas se muestran en la 
Figura 5.39. 
 
Los resultados ponen de manifiesto que la fase cristalina predominante del 
LAS una vez que se ha llevado a cabo la sinterización, es la β-eucriptita, 
mostrando un difractograma bastante similar al del polvo de partida, si bien los 
picos son más intensos y estrechos, lo que indica un crecimiento del tamaño de 
cristal. No se encuentran picos a valores de 2θ próximos a 28º, que indicarían la 
presencia de β-espodumena. Tampoco se aprecia una banda a bajos ángulos que 
indique una presencia importante de fase vítrea. 
 
 
Figura 5.39. DRX de las muestras del polvo de partida y la sinterizada a 1200ºC. 
 
Se ha determinado la resistencia a la fractura de los materiales 
LAS+20%vol.CNFs sinterizados a las diferentes temperaturas. Estos resultados se 
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Tabla 5.17. Resistencia a la fractura del composite LAS+20%vol.CNFs. 
Temperatura 
sinterización (ºC) 
Resistencia a la 
fractura (MPa) 
1000 86.3 ± 2.2 
1100 95.2 ± 4.3 
1150 125.1 ± 3.5 
1200 164.5 ± 5.4 
 
Se puede observar cómo, a medida que se aumenta la temperatura final de 
sinterización, la resistencia a la fractura mejora considerablemente. Estos datos se 
relacionan directamente con la porosidad presente en los materiales, o lo que es lo 
mismo, con la densidad alcanzada. También es importante señalar que el LAS 
sinterizado en estado sólido mediante SPS a 1200 ºC, presenta una resistencia a la 
fractura de 140 MPa y sinterizado en horno convencional a 1300 ºC de 60 MPa. 
Con la adición de CNFs, se consigue aumentar la resistencia a la fractura con 
respecto a los materiales monolíticos de LAS y en mayor medida aún, con 
respecto a los materiales LAS procesados en fase vítrea
98
, que es del orden de 10-
15 MPa. Por otro lado, es importante destacar la dependencia de la densidad y, en 
consecuencia, de las propiedades del material final con la temperatura final de 
sinterización, de tal manera que un aumento de solamente 50 ºC (de 1150 a 1200 
ºC) conduce a una mejora del 30% en su resistencia mecánica. De hecho, la mayor 
dificultad para conseguir materiales densos con matriz de LAS mediante 
sinterización en estado sólido, es ajustar la temperatura de manera tan precisa, que 
sea posible alcanzar la densidad teórica sin que tenga lugar la fusión del material. 
Considerando que el calentamiento en la técnica de SPS es mediante el paso de 
corriente eléctrica por el sistema, el papel que juegan las nanofibras de carbono en 
este caso, resulta fundamental, ya que permiten la distribución homogénea de 
dicha corriente por toda la muestra, evitando que se produzcan gradientes de 
temperatura que en este caso resultarían desfavorecedores. 
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 En la Figura 5.40, se muestran las superficies de fractura del material 
LAS+20%vol.CNFs sinterizado a diferentes temperaturas. Las muestras 
sinterizadas a temperaturas de 1150 y 1200 ºC (micrografías c y d), presentan una 
porosidad prácticamente nula, mientras que en las muestras obtenidas a 
temperaturas inferiores (micrografías a y b), se puede observar, señalado con un 
círculo rojo, la porosidad residual que queda tras la sinterización. Esta porosidad 
se observa tanto en el interior de los granos del LAS, como entre las fases que 
componen el material. 
 
 
Figura 5.40. Micrografías de las superficies de fractura obtenidas por MEB para los composites 
LAS+20%vol.CNFs, sinterizados mediante SPS a 1000ºC (a),1100ºC (b),1150ºC (c) y 1200ºC (d). 
 
Por último, se ha estudiado la resistividad eléctrica de estos materiales. En 
la Tabla 5.18, se recogen los valores obtenidos experimentalmente para los 
distintos materiales. Los composites LAS/CNFs presentan una resistividad 
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1000 1.2  
1100 1.1  
1150 1.0  
1200 1.1 
  
Sin embargo, los valores de resistividad eléctrica son un orden de 
magnitud superior al correspondiente al composite del sistema Al2O3/CNFs con 
un contenido similar en nanofibras. En este caso, la diferencia radica en las 
características de la matriz. El crecimiento del tamaño de grano de la matriz de 
LAS hace que parte de las nanofibras queden en el interior de los granos, lo que 
puede ser responsable, en cierta medida, de las mejoras mecánicas del composite 
con respecto al material monolítico pero que, al mismo tiempo, reduce la 
conductividad del material. 
 
En resumen, la introducción de CNFs como segunda fase en la matriz de 
LAS, permite obtener materiales densos en ausencia de fase vítrea, ligeros (su 
densidad es de 2.32 g/cm
3
) y conductores. Esta última característica es importante, 
ya que, por una parte, implica que en principio podrían ser mecanizados por 
electroerosión (EDM). Esto supone una gran ventaja, ya que esta técnica facilita la 
obtención de formas complejas con dimensiones y acabados superficiales difíciles 
de alcanzar con un mecanizado convencional. Además, este tipo de mecanizado 
asegura una producción rápida y económica de prototipos. Por otra parte, las 
CNFs contribuyen, en gran medida, a eliminar los gradientes de temperatura que 
se pueden producir en el interior de la muestra, debido a la distribución 
homogénea de la corriente eléctrica, lo que abre la posibilidad de sinterizar 
completamente el material sin que tenga lugar la fusión del mismo. 
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5.6.2. OBTENCIÓN DE LOS MATERIALES LAS/CNFS/Al2O3 
 
Los materiales nanocompuestos de LAS con CNFs, descritos en el 
apartado anterior, han demostrado tener unas características mecánicas y 
eléctricas superiores a otros materiales basados en el sistema LAS. En lo que se 
refiere a las propiedades mecánicas, la incorporación de las nanofibras de carbono 
supone un incremento de, aproximadamente, el 15% en la resistencia a la fractura 
en comparación con el material monolítico. Una alternativa para conseguir 
mejorar aún más las prestaciones mecánicas de estos materiales, sería la 
incorporación de una tercera fase que se caracterice por tener un excelente 
comportamiento mecánico como sería la alúmina. Con el uso de nanopartículas de 
alúmina dispersas en matrices con bajo coeficiente de dilatación térmica se 
pretende, al mismo tiempo que se ajusta el CTE, introducir distintos mecanismos 
de reforzamiento por tensiones residuales que mejoren el rendimiento mecánico 
de los materiales finales. Hay que tener en cuenta que la incorporación de esta 
fase, además de hacer necesario un reajuste de las condiciones de sinterización, 
puede tener implicaciones en la composición de fases del material final, por su 
posible reacción con el componente LAS. 
 
Para preparar los materiales que se van a estudiar en este apartado se ha 
procedido a la mezcla de polvos de LAS, alúmina Taimei TM-DAR y CNFs, 
procesados mediante el molino de atrición de alta energía. La composición que se 
ha seleccionado para realizar este estudio ha sido la del 40%vol.LAS, 
40%vol.Al2O3 y 20%vol.CNFs. En este caso, la elección de la composición no se 
ha tenido en cuenta en función de un valor determinado de CTE final del material, 
sino que el objetivo es obtener un material con un contenido relevante de cada uno 
de los componentes, que facilite el estudio de las interacciones entre las distintas 
fases. La búsqueda de un valor de CTE final determinado, pasaría por el reajuste 
de las cantidades de cada una de las fases en el material final. 
 
Al igual que en los composites anteriores, el método seleccionado para la 
preparación de estos materiales ha sido la sinterización mediante SPS, a distintas 
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temperaturas finales: 1100, 1200, 1250 y 1300 ºC. El resto de las condiciones de 
sinterización han sido las mismas que las utilizadas para los materiales 
LAS/CNFs. 
 
5.6.2.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPOSITES OBTENIDOS 
 
Una vez obtenidos todos los materiales LAS/CNFs/Al2O3 sinterizados 
a distintas temperaturas, se ha determinado la variación de la densidad final 
con la temperatura de sinterización. La densidad relativa de los composites se 
muestra en la Figura 5.41. Un dato relevante es el aumento del 40% de la 
densidad cuando se incrementa la temperatura de sinterización de 1100 a 1300 ºC, 
el cual repercutirá en las propiedades mecánicas finales. Los composites 
sinterizados a 1250 y 1300 ºC, presentan densidades muy próximas (>99%). 
 
 
Figura 5.41. Densidad vs temperatura de sinterización de los composites de 
LAS+40%volAl2O3+20%vol.CNFs. 
 
Al igual que ocurría en el caso de los materiales compuestos 
LAS/CNFs, es necesario recurrir al análisis mediante difracción de rayos X 
para estudiar la composición de los materiales. En la Figura 5.42, se muestran 
los difractogramas de rayos X de los polvos de partida y los sinterizados a 
1300 ºC. Los resultados indican que la única fase cristalina presente, 
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Es importante destacar que, gracias a la alta estabilidad con la temperatura 
de la β-eucriptita sintetizada en el laboratorio, no está teniendo lugar la reacción 
con la alúmina y, con ello, la formación de otras fases en el sistema 
LAS/Al2O3/CNFs durante la sinterización, como, por ejemplo, mullita. Estudios 
recientes llevados a cabo en nuestro grupo de investigación, parecen indicar la 
existencia de una línea de compatibilidad entre la composición de LAS que se ha 
utilizado en este trabajo y la alúmina. Este resultado es especialmente importante 
ya que, la estabilidad de las fases durante el proceso de sinterización, resulta 
imprescindible para que se pueda mantener el control sobre el coeficiente de 
expansión térmica de los materiales finales. 
 
 
Figura 5.42. DRX de las muestras del polvo de partida y sinterizada a 1300ºC. 
 
Los resultados de resistencia a la fractura, para los materiales 
40%vol.LAS+40%vol.Al2O3+20%vol.CNFs se muestran en la Tabla 5.19. Un 
incremento de tan solo 50 ºC en la temperatura de sinterización, de 1200 ºC a 
1250 ºC, produce un importante aumento de más del doble del valor de resistencia 
a la fractura. Esto es debido a que a 1250 ºC se consigue una importante mejora en 
la densidad respecto a 1200 ºC, alcanzándose valores cercanos al 99% de la 
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Tabla 5.19. Resistencia a la fractura del composite 40%vol.LAS+40%vol.Al2O3+20%vol.CNFs. 
Temperatura 
sinterización (ºC) 
Resistencia a la 
fractura, (MPa) 
1100 44.0 ± 2.6 
1200 142.3 ± 3.7 
1250 308.4 ± 4.2 
1300 306.3 ± 3.9 
 
Por otro lado, los valores similares en la resistencia a la fractura de los 
materiales sinterizados a 1250 ºC y 1300 ºC indican que la formación de vidrio a 
esa temperatura se puede considerar despreciable. Por lo tanto, se ha demostrado 
que es viable la introducción de una tercera fase de alúmina en el sistema 
LAS/CNFs, lo que permite obtener materiales con una resistencia mecánica muy 
elevada, con una densificación completa del material y sin la formación de vidrio 
ni de otras fases distintas a los tres componentes originales.   
 
En la Figura 5.43, se muestran las superficies de fractura del composite 
40%vol.LAS+40%vol.Al2O3+20%vol.CNFs sinterizado a diferentes temperaturas. 
Los valores tan bajos de densidad que presentan las muestras sinterizadas a 1100 
y 1200 ºC, quedan claramente justificados por la porosidad que se puede observar 
en las micrografías (a) y (b) mostradas en la Figura 5.43. En cuanto a los 
materiales en los que se ha completado la densificación del material, micrografías 
(c) y (d) mostradas en la Figura 5.43, se observa un tamaño de grano del LAS del 
orden de 1-1.5 micras, mientras que el tamaño de la alúmina se mantiene en el 
rango de los nanómetros. 
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Figura 5.43. Micrografías de las superficies de fractura obtenidas por MEB para los composites 
40%vol.LAS+40%vol.Al2O3+20%vol.CNFs sinterizados mediante SPS a 1100ºC (a), 1200ºC (b), 
1250ºC (c) y 1300ºC (d). 
 
Por último, en la Tabla 5.20, se exponen los valores de resistividad 
eléctrica obtenidos experimentalmente para estos materiales. Los valores de 
resistividad eléctrica son comparables a los obtenidos para los materiales del 
sistema LAS/CNFs, con lo cual, por un lado se confirma la influencia de la 
presencia de la fase LAS en la conductividad que aportan las nanofibras de 
carbono al material y, por otro lado, se comprueba que este material también sería 
apto para ser mecanizado por la técnica de electroerosión (EDM). 
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5.7. CONCLUSIONES 
 
 Los procesos de molienda energéticos evitan los enmarañamientos de las 
nanofibras de carbono, por lo que garantizan un mejor grado de dispersión 
de éstas en la matriz cerámica. Esto se ve reflejado en las propiedades 
finales de los composites, tanto mecánicas como eléctricas, al reducir el 
contenido en CNFs necesario para alcanzar el umbral de percolación. La 
presencia de nanofibras de carbono permite controlar el crecimiento de 
grano de la alúmina, lo que conduce a un reforzamiento mecánico del 
material, al mismo tiempo que el composite adquiere conductividad 
eléctrica. 
 
 La sinterización en fase líquida juega un papel crucial a la hora de 
sinterizar composites con nanofibras de carbono, lo que se refleja en las 
condiciones óptimas para la densificación mediante SPS. En el caso de los 
materiales Al2O3/CNFs, una modificación de las nanofibras de carbono 
con tratamientos térmicos o químicos, empeora las propiedades mecánicas 
del material. Sin embargo, la modificación superficial de las nanofibras de 
carbono mediante un dopaje sol-gel con un precursor cerámico, favorece 
de una forma muy significativa la sinterización de los composites, lo que 
ha permitido mejorar las propiedades finales. 
 
 En los composites ZrO2/CNFs, la presencia de nanofibras de carbono no 
ejerce una influencia en el tamaño de grano final de la circona. Por lo 
tanto, la introducción de una segunda fase carbonosa, aún en bajos 
contenidos, da lugar a que las propiedades mecánicas de los materiales 
compuestos sean inferiores a las del monolítico de circona. Para un 
contenido del 7%vol. de CNFs, se ha conseguido un material con 
conductividad eléctrica adecuada para ser electromecanizado y una 
resistencia a la fractura de 600 MPa. La modificación de las nanofibras de 
carbono con un alcóxido de zirconio mejora su interacción con la matriz 
cerámica, al igual que en el caso de la alúmina. 
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 El empleo de nanofibras de carbono en la fabricación de materiales 
nSiC/CNFs, permite obtener materiales con una densidad superior a la de 
los materiales monolíticos sinterizados en las mismas condiciones. El 
ajuste de los parámetros de sinterización puede aumentar el efecto que 
tienen las nanofibras de carbono sobre la sinterización del nSiC. Las CNFs 
actúan como un “activador de sinterización”, provocando un aumento en 
las propiedades mecánicas, obteniéndose así, un material de 
SiC+20%vol.CNFs que tiene una resistencia mecánica de 178 MPa, aún 
cuando su densidad es de, aproximadamente, el 80% de la densidad 
teórica. 
 
 Mediante el método de sinterización (SPS) es posible obtener materiales 
cerámicos electroconductores LAS/CNFs y LAS/CNFs/Al2O3, con una 
densidad cercana a la teórica y un porcentaje de vidrio nulo. Con ello, se 
consigue obtener unas propiedades mecánicas mejoradas con respecto al 
material monolítico de LAS sinterizado en fase sólida. En el caso del 
sistema LAS/Al2O3/CNFs, se ha obtenido un material con una 
conductividad eléctrica adecuada para ser electromecanizado y una 
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6.1. INTRODUCCIÓN 
 
Muchos de los avances tecnológicos se encuentran limitados debido a la 
imposibilidad de combinar las excelentes prestaciones mecánicas de los 
materiales conocidos en la actualidad con algunas funcionalidades críticas, 
necesarias para el diseño de componentes en aplicaciones tecnológicas 
específicas. Tales propiedades, resultan extremadamente interesantes ya que 
permiten combinar propiedades excepcionales con funcionalidades 
imprescindibles en aplicaciones específicas, como puede ser la dilatación nula, el 
comportamiento tribológico, la resistencia mecánica o la conductividad eléctrica. 
En el capítulo anterior, se han estudiado las características principales de los 
diferentes materiales nanocompuestos cerámica/nanofibras de carbono. Para ello, 
se han tomado como punto de partida una serie de propiedades críticas para un 
gran número de posibles aplicaciones del material como son su densidad, 
propiedades mecánicas y/o propiedades eléctricas.  
 
A continuación, se ha llevado a cabo un análisis de la influencia de los 
diferentes parámetros como son las condiciones de procesamiento y sinterización, 
o la composición del material en cada uno de los sistemas objeto de estudio, sobre 
sus propiedades. Este trabajo ha permitido identificar una serie de materiales que, 
en principio, serían muy prometedores para la fabricación de distintos 
componentes, por lo que en este capítulo se evaluará la “ultrafuncionalidad” 
requerida en el material para ser utilizado en algunas aplicaciones específicas. Los 
tres productos seleccionados para llevar a cabo este estudio han sido las placas 
bipolares de pilas de combustible, los discos de freno y los espejos de satélite. En 
cada uno de los casos se describirá el componente de manera general, se 
expondrán las especificaciones de los productos ya comerciales y se procederá a 
la caracterización en el contexto de dichas aplicaciones, de los materiales 
desarrollados en este trabajo. 
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6.2. PLACAS BIPOLARES 
6.2.1. INTRODUCCIÓN 
 
Una pila de combustible, es un dispositivo electroquímico que convierte la 
energía química de reacción directamente en energía eléctrica. Para ello, es 
necesario el suministro de combustible y oxidante en sus electrodos. El resultado 
de la reacción es la producción de agua y energía eléctrica. El agua abandona la 





En la Figura 6.1a, se presenta el esquema de la estructura y 
funcionamiento de una pila de combustible. El hidrógeno fluye hacia el ánodo 
donde un catalizador como el platino facilita su conversión en electrones y 
protones (H+). Los protones atraviesan la membrana electrolítica alcanzando el 
cátodo donde se combinan con el oxígeno y con los electrones. Estos fluyen del 
ánodo al cátodo a través de un circuito externo y alimentan los dispositivos 
eléctricos debido a que no pueden atravesar la membrana del electrolito. En la 
Figura 6.1b, se muestra el esquema de una celda electroquímica para la 
producción de energía eléctrica. En las aplicaciones en las que se requiera una 
potencia concreta se combinan muchas de estas celdas electroquímicas para 
formar la pila de combustible, cuyo voltaje aumenta proporcionalmente al número 
de celdas apiladas. 
  
                
 
Figura 6.1. Esquema de una pila de combustible. 
a) b) 
Hidrógeno 
CAPÍTULO 6. MATERIALES PARA APLICACIONES FUNCIONALES                                                           219 
Las pilas de combustible pueden emplearse en una amplia variedad de 
aplicaciones, desde dispositivos portátiles (teléfonos móviles, ordenadores, 
pequeños electrodomésticos), donde las pilas empleadas son de pequeño tamaño, 
pasando por aplicaciones móviles como vehículos de todo tipo (coches, autobuses 
y barcos), hasta generadores de calor y energía en aplicaciones estacionarias para 
empresas, hospitales, o zonas residenciales (Figura 6.2). 
 
 
Figura 6.2. Aplicaciones de las pilas de combustible. 
 
Uno de los retos más importantes relacionados con esta aplicación reside 
en el abaratamiento del coste de las pilas de combustible ya que, salvo en 
aplicaciones particulares como la generación de energía para las grandes 
instituciones, las pilas de combustible son actualmente demasiado caras para su 
comercialización. Una de las limitaciones que ha impedido el desarrollo comercial 
de esta tecnología tan prometedora es la falta de un sistema adecuado de 
almacenamiento de hidrógeno y la carencia de materiales adecuados para contener 
electrolitos corrosivos durante largos periodos de tiempo, junto con la falta de 
tecnología para obtener materiales que sirvan como electrodos porosos estables. 
 
La mayoría de las pilas de combustible son, en realidad, una suma de pilas 
individuales, que reciben el nombre de células o celdas de combustible. El 
corazón de cada célula, la MEA (del inglés, Membrane Electrode Assembly), está 
formada por el electrolito y los dos electrodos, los cuales están comprimidos entre 
dos placas que, además de proteger, canalizan y distribuyen los gases en los 
electrodos, conducen los electrones y, en muchos casos, facilitan la conexión de 
las células individuales en serie. El conjunto de células conectadas en serie por 
medio de estas placas bipolares constituye la pila de combustible (stack), en cuyos 
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extremos se sitúan dos placas terminales, que actúan de terminales eléctricos, 
(Figura 6.3). 
 
Existe un gran interés en la búsqueda de nuevas membranas alternativas, a 
las que actualmente existen en el mercado, como el Nafion y/o de nuevos 
catalizadores y de nuevos materiales para placas bipolares. En este último tipo de 
material se estudia actualmente la posibilidad de emplear las nanofibras de 
carbono. 
 
                              
Figura 6.3. Esquema del interior de una pila de combustible. 
 
En este apartado se pretende evaluar la capacidad de los materiales que se 
han desarrollado a lo largo de esta memoria, con el fin de poder ser utilizados 
como placas bipolares. Una placa bipolar (Figura 6.4), es un elemento estructural 
no activo de una pila de combustible que se localiza entre dos MEAS, es decir, 
conjuntos de catalizador y membrana, y desarrolla varias funciones: 
 
i) Conexión eléctrica entre celdas, es decir, sirve de colector para los 
electrones generados en el ánodo inyectándolos directamente o bien mediante 
un circuito externo al cátodo. 
 
Placas terminales 







con canales para el 
oxígeno y el 
hidrógeno 
Hidrógeno H2 
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ii) Facilitar el acceso homogéneo de los gases combustible y oxidante 
respectivamente, en buen contacto con la capa catalítica facilitando así la 
reacción y evitando, al mismo tiempo, la mezcla de gases oxidantes y 
reductores. 
iii) Extraer parte del calor producido en la reacción electroquímica y cederlo al 
sistema, facilitando el control de la temperatura de las MEAS que resulta 
crítico en muchas aplicaciones. 
iv) Dotar a la pila de la suficiente rigidez mecánica para garantizar una fuerza 
de compresión entre los elementos que forman la pila y, que eviten las fugas 
de gas que circulan en el perímetro de la MEA. 
 
 
Figura 6.4. Placa bipolar comercial. 
 
Para conseguir que una placa bipolar cumpla todas estas funciones, los 




i) Estables mecánicamente para poder ser procesados con un espesor 
delgado. 
ii) Ligeros y estables térmica y químicamente frente a las condiciones de 
funcionamiento de la pila. 
iii) Buenos conductores eléctricos y que tengan la facilidad de disipar el 
calor de una forma rápida. 
iv) Deben ser materiales suficientemente impermeables para prevenir la 
mezcla de gases. 
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v) Económicos para ser introducidos en el mercado. 
 
La utilización de nanofibras de carbono puede suponer un gran avance en 
la mejora de todas las propiedades mencionadas. Los materiales utilizados hasta el 
momento en la construcción de una placa bipolar son de tres tipos: grafito, 
metales ligeros y polímeros termoestables conductores.  
 
6.2.2. ESPECIFICACIONES DE PLACAS BIPOLARES COMERCIALES 
 
En la Tabla 6.1, se muestran algunas especificaciones de placas bipolares 
de distintas casas comerciales
8,9
, constituidas por un alto contenido en grafito 
(>80%) y desarrolladas mediante moldeo por compresión (MC) o por inyección 
(MI). Para poder desarrollar esta técnica de moldeo se necesitan aditivos que, en 
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6.2.3. VALORACIÓN GLOBAL DE LOS MATERIALES OBTENIDOS COMO PLACA 
BIPOLAR: CARACTERIZACIÓN TÉRMICA 
 
En el capítulo anterior se estudiaron las propiedades mecánicas y eléctricas 
de los materiales cerámica/CNFs, se realizó un análisis de la superficie de fractura 
y se observaron las mejoradas propiedades finales que presentan estos composites. 
En este apartado se pretende estudiar una “ultrafuncionalidad” que también tienen 
que tener estos materiales para poder ser utilizados como placa bipolar, que es la 
conductividad térmica. 
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La conductividad térmica es una propiedad importante a la hora de diseñar 
nuevos materiales para una amplia gama de aplicaciones, entre ellas, las placas 
bipolares para pilas de combustible. El mínimo de conductividad térmica exigida 
a una placa bipolar para su funcionamiento está entre 8-10 W/m·K, si bien es 
deseable que ésta sea lo más elevada posible
10
. Con el objetivo de tener una visión 
general del comportamiento de la conductividad térmica en los sistemas 
Al2O3/CNFs y ZrO2/CNFs, se han seleccionado los compuestos binarios con un 
porcentaje del 20 y 80%vol. CNFs, los materiales monolíticos de alúmina y 
circona y el material de CNFs, sinterizados mediante SPS con el ciclo de 
1500ºC/80MPa/1min.   
 
En las Figuras 6.5 y 6.6, se muestran los valores de conductividad térmica 
calculados a partir de las medidas de difusividad térmica obtenidas mediante el 
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Figura 6.5. Conductividad térmica (K) para los materiales Al2O3 y CNFs y los composites 
Al2O3/(20 y 80)%vol. CNFs. 
 
 En la Figura 6.5, se observa que el valor de la conductividad térmica del 
material de CNFs está por debajo incluso del de la alúmina, haciendo que la 
incorporación de nanofibras de carbono a la matriz cerámica disminuya 
drásticamente los valores de conductividad térmica de los composites, llegando a 
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igualarse solamente a temperaturas superiores a los 800 ºC. Por el contrario, los 
datos indicados en la Figura 6.6, muestran que la circona presenta una 
conductividad térmica por debajo de las CNFs. Esto hace que la incorporación de 
nanofibras a la matriz de circona aumente relativamente dichos valores. En ambos 
casos, los valores de la conductividad térmica de los composites cerámica/CNFs 
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Figura 6.6. Conductividad térmica (K) para los materiales ZrO2 y CNFs y los composites 
ZrO2/CNFs (20 y 80)%vol. CNFs. 
 
Esta disminución de la conductividad térmica en los materiales 
consolidados puede atribuirse a la diferencia de propiedades térmicas de una 
nanofibra individual y de un conglomerado de nanofibras
11,12
. Estudios realizados 
por Kim y colaboradores
13
, demuestran que la conductividad térmica de un 
nanotubo de carbono de pared múltiple (MWCNT), tiene un valor de 3000 
W/m·K, medido a temperatura ambiente. Sin embargo, cuando se mide esta 
conductividad a un conjunto de MWCNT alineados
14
 el valor es de 250 W/m·K y, 
sorprendentemente, para muestras sinterizadas
11
 el valor es de tan solo 2.3 
W/m·K. Estas diferencias en la conductividad térmica de los materiales 
compuestos, pueden estar directamente relacionadas con el grado de alineación de 
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El proceso de transferencia de energía térmica es un proceso aleatorio. La 
energía no “entra” simplemente por un extremo de la muestra y prosigue 
directamente en “trayectos rectilíneos” hacia el otro extremo, sino que se difunde 
a través de la muestra sufriendo frecuentes colisiones. Este hecho hace que un 
factor importante en la conductividad sea el recorrido libre medio de una partícula 
entre colisiones. El valor de la conductividad térmica está determinado por las 
imperfecciones de la red o el desorden estructural. Esto hace que la dispersión 
entre fonones aumente y, por lo tanto, disminuya la conductividad térmica. Las 
numerosas interacciones que hay entre los nanofilamentos de carbono en la 
microestructura de un material, producen una resistencia térmica posiblemente 
debida a los mecanismos de dispersión de fonones. Tales interacciones 
“nanofilamento-nanofilamento” actúan como barreras en el transporte térmico de 
los nanofilamentos. 
  
Estudios previos realizados por Zhan y colaboradores
14,15
, donde han 
analizado la incorporación de nanofilamentos de carbono en compuestos, 
mostraban que las propiedades mecánicas y eléctricas mejoraban en gran medida, 
lo que sugiere que la interacción entre los nanofilamentos y la matriz es fuerte. 
Pero, por el contrario, esta fuerte interacción disminuye la conductividad térmica 
de los nanofilamentos varios órdenes de magnitud en relación con los 
nanofilamentos individuales
16
. Hone y colaboradores
14
, realizaron estudios 
microestructurales de los materiales sinterizados, en los cuales los nanofilamentos 
de carbono se entrelazaban con la matriz de alúmina, lo que sugiere que se 
produce entre ellos un importante grado de curvatura o de flexión. Por otro lado, 
cuando los nanofilamentos se introducen en la matriz de alúmina, se tiene que 
considerar el efecto de las interfases (efecto Kapitza)
17
, ya que este tipo de 
interacciones también contribuyen a reducir el flujo de transporte térmico. 
  
Otro factor a tener en cuenta es la porosidad residual presente en los 
materiales cerámica/CNFs, que puede tener una drástica influencia sobre la 
conductividad térmica. El aumento en la fracción del volumen de poros conduce, 
generalmente, a una reducción de la conductividad térmica, ya que el aire que 
CAPÍTULO 6. MATERIALES PARA APLICACIONES FUNCIONALES                                                           227 
contienen los poros tiene una conductividad térmica muy baja (0.02 W/m·K), lo 
que proporciona a la estructura una pequeña conductividad térmica global. En las 
Figuras 6.5 y 6.6, también podemos observar cómo la curva de la conductividad 
térmica desciende a medida que aumenta la temperatura. Esto es debido a que la 
dispersión de las vibraciones de la red se hace más pronunciada al aumentar la 
temperatura, lo que lleva a una disminución de K. 
 
 A pesar de que los materiales nanocompuestos presentan unas 
conductividades térmicas inferiores a las esperadas, éstas alcanzan el valor 
mínimo exigible en el intervalo de temperatura de utilización más característico
18
 
(de 0 a 150 ºC). Por otro lado, cabe destacar que, de los resultados obtenidos en la 
caracterización térmica de los distintos materiales, la conductividad térmica tiene 
un comportamiento más próximo al que predice la regla de las mezclas, que al que 
le correspondería de acuerdo a la teoría de percolación, tal y como corresponde a 
la conductividad eléctrica. 
 
Considerando todas las propiedades incluidas en la Tabla 6.1, para la 
descripción de las placas bipolares comerciales, los materiales desarrollados en 
este trabajo más prometedores para este uso serían el material de CNFs y los 
composites de CNFs con un 50 y 80%vol. Al2O3. Ambos composites, a pesar de 
tener unas densidades relativamente altas, presentan otras propiedades como la 
resistencia a la fractura y la conductividad térmica, respectivamente, mejoradas, 
según para la aplicación que se desee. De acuerdo a la Tabla 6.1, el conjunto de 
propiedades para estos materiales se resumen en la Tabla 6.2. 
 















CNFs 1.70 60.8 10
-2
 7.9 
CNFs+50%vol.Al2O3 2.79 134.3 10
-2
 >7.9 
CNFs+80%vol.Al2O3 3.49 480.5 10
-1
 14 
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Una de las ventajas más importantes es, por una parte, que estos nuevos 
materiales han sido obtenidos sin ningún tipo de aditivos ni de resinas, las cuales 
actúan negativamente en las propiedades finales anteriormente mencionadas y, 
por otra parte, que han sido obtenidos mediante la técnica de SPS, que es una 
técnica rápida de consolidación de materiales, que hace que el tiempo de 
fabricación de los mismos sea mucho más corto que el de los materiales 
comerciales. Además, debido a esta novedosa forma de sinterización, se pueden 
obtener piezas directamente con la geometría final (“near net shape”). También es 
importante destacar que el material final obtenido presenta una elevada 
compactación y resistencia mecánica que le permite trabajar a temperaturas de 
operación superiores a los 180 ºC. 
 
A pesar de las buenas expectativas y aunque a priori parece que estos 
materiales pudieran ser un sustituto de los actuales materiales de placas bipolares, 
todavía quedaría pendiente el diseño y la optimización de los canales de flujo de 
los gases para su posterior ensayo en una monocelda en condiciones de trabajo de 
una pila de combustible, lo que permitirá conocer realmente la viabilidad de su 
utilización para esta aplicación. 
 
6.3. SISTEMAS DE FRENADO 
6.3.1. INTRODUCCIÓN 
 
Los sistemas de frenado son necesarios en múltiples aplicaciones 
industriales (maquinaria de construcción, textil o automoción). La mayoría de los 
frenos comerciales se fabrican con un material de fricción que convierte la energía 
cinética en calorífica y detiene así el sistema en movimiento. Sin duda alguna, la 
más conocida y quizás la más importante es la industria automovilística, tanto al 
nivel de competición como en turismos convencionales. 
 
Cuando el conductor presiona el pedal de freno, el esfuerzo se transmite a 
través de un sistema fluido (líquido de frenos), llegando hasta las pinzas de 
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frenado, que presionan las pastillas de freno contra el disco, reduciendo así su 
velocidad y, por lo tanto, la del vehículo. La Figura 6.7(a y b), muestra un disco 
de freno convencional con las correspondientes pastillas. Cuando las pastillas 
entran en contacto con el disco, se genera una enorme cantidad de calor debida a 
la fricción entre el material de las pastillas y el del disco, (Figura 6.7c). 
 
        a)                                b)                               c) 
 
Figura 6.7. Disco (a), pastillas (b) y disco de freno ejerciendo una frenada (c). 
 
Los materiales compuestos cerámica/carbono poseen excelentes 
propiedades para diversas aplicaciones: materiales refractarios, materiales 
estructurales para uso a temperaturas intermedias, materiales resistentes a la 
corrosión y materiales como revestimientos de frenos, por citar algunas
19,20
. Estos 
materiales compuestos de carbono se caracterizan por su alta resistencia (incluso a 
elevadas temperaturas), su gran tenacidad, bajo coeficiente de expansión térmica y 
buena conductividad eléctrica. Además, el mantenimiento de sus propiedades a 
elevadas temperaturas, hace de los materiales compuestos cerámica/carbono la 





Por lo tanto, la obtención de nuevos materiales compuestos 
cerámica/carbono, mediante una tecnología que permita reducir los costes de 
fabricación, aparece como una opción muy interesante, dada la enorme demanda 
que existe desde las industrias automovilística y aeronáutica. Esta reducción en 
los costes de fabricación debe ir acompañada de la conservación, e incluso 
mejora, de las propiedades finales del material.  
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Una posible solución la constituyen los materiales nanocompuestos. En los 
últimos años, han sido numerosos los ejemplos en los que la obtención de 
materiales nanoestructurados ha supuesto una enorme mejora en las propiedades 




6.3.2. ESPECIFICACIONES DE LOS SISTEMAS DE FRENADO COMERCIALES 
 
Las pastillas de freno pueden ser de distintos tipos según los materiales de 
fricción empleados en su fabricación
24,25
. En los materiales compuestos de 
carbono de refuerzo granular el desgaste por abrasión puede ser muy importante. 
El desgaste producido por las partículas del mismo material dependerá de diversos 
factores como la dureza, la forma o el tamaño de las mismas. La velocidad y la 
carga afectan a la velocidad de disipación de la energía y, por lo tanto, a la 
temperatura en la superficie de contacto. Esta temperatura puede provocar 
modificaciones físicas o químicas en la superficie de fricción y, por lo tanto, 
variar el comportamiento tribológico de los materiales. Pese a que los materiales 
compuestos de carbono han sido ampliamente utilizados en sistemas de frenado 
de aviones desde hace más de 30 años, existe muy poca información publicada 




En la actualidad, la mayoría de los fabricantes de componentes de fricción 





a) LAS FIBRAS: Las fibras son los elementos encargados de aglutinar y ligar el 
resto de los elementos. Es decir, las fibras son el “armazón” de las pastillas de 
freno, a través de sus múltiples ramificaciones van uniendo el resto de los 
elementos. Existen dos tipos principales de fibras, las sintéticas y las minerales. 
Las más usuales en el campo de la fricción son: fibras de vidrio, fibras de 
aramida, lana de roca, etc. 
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b) LAS CARGAS MINERALES: Las cargas minerales son las encargadas de dar 
consistencia mecánica al conjunto, es decir, le aportan resistencia a la abrasión, 
resistencia a cortadura, etc. Están encargadas también, de aportar resistencia a las 
altas temperaturas. Las más usuales son: barita, magnesita, talco, mica, carbonato, 
feldespato y otros. 
 
c) COMPONENTES METÁLICOS: Se añaden en forma de polvo o viruta para 
conseguir homogeneizar el coeficiente de fricción, así como la transferencia de 
calor de la pastilla al caliper (cubierta del freno). Los más usuales son, latón, 
cobre y bronce, entre otros. No obstante, una gran parte de los componentes 
metálicos usados en los materiales de fricción, tienen efectos nocivos sobre la 
salud por lo que se recomienda seguir estrictamente la legislación referente a los 
productos que contengan tales metales pesados. 
 
d) LOS LUBRICANTES: Son los encargados de hacer variar el coeficiente de 
fricción, normalmente a la baja, dependiendo del rango de temperatura de 
funcionamiento. Son empleados en forma de polvo y suelen ser grafitos, cokes, 
sulfuros, antracitas, etc. 
 
e) LOS MATERIALES ORGÁNICOS: Son los encargados de aglomerar el resto 
de los materiales. Cuando alcanzan una determinada temperatura fluyen y ligan el 
resto de componentes, hasta que se polimerizan. Los más importantes son las 
resinas fenólicas termoendurecibles, aunque también se emplean diferentes tipos 
de cauchos, ceras, aceites, etc. 
 
f) LOS ABRASIVOS: Cumplen principalmente la misión de incrementar el 
coeficiente de fricción y también renuevan y limpian la superficie del disco 
permitiendo la formación de la capa intermedia o también conocida como tercera 
capa o tercer cuerpo. Los abrasivos más comúnmente utilizados son: alúmina, 
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Figura 6.8. Composición del material de fricción. 
 
Los requerimientos básicos del material de fricción son los que establece 
la propia aplicación del producto. Los más relevantes son: presentar un coeficiente 
de fricción adecuado y estable con el disco de freno a cualquier rango de 
temperatura y presión, mantener un equilibrio entre abrasión y resistencia al 
desgaste, una cierta compresibilidad, tanto en frío como en caliente, que haga que 
el material absorba vibraciones e irregularidades de la otra superficie con la que 
entra en contacto y una buena resistencia al choque y al cizallamiento. 
 
6.3.3. VALORACIÓN GLOBAL DE LOS MATERIALES OBTENIDOS COMO 
SISTEMAS DE FRENADO: CARACTERIZACIÓN TRIBOLÓGICA 
 
Los aditivos de fricción son componentes añadidos a los materiales de 
fricción con el fin de modificar tanto el coeficiente de fricción como la tasa de 
desgaste. Están divididos en dos categorías: los lubricantes, los cuales ayudan a 
disminuir el coeficiente de fricción y la tasa de desgaste, y los abrasivos, que 
actúan incrementando el coeficiente de fricción y la tasa de desgaste. Por lo tanto, 
es importante alcanzar un compromiso entre las cantidades de lubricante y 
abrasivo en los sistemas de frenado. 
 
En capítulos anteriores se han estudiado las propiedades mecánicas y 
eléctricas de los materiales CNFs, Al2O3/CNFs y nSiC/CNFs, entre otros, 
27% Cargas minerales 
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observándose que poseen unas propiedades mecánicas superiores, en muchos 
casos, al del material monolítico. También se estudió una funcionalidad crítica 
que tienen que cumplir las cerámicas, para que su rango de aplicaciones sea 
tecnológicamente interesante, que es la conductividad eléctrica. Este apartado 
tiene como objetivo, el estudio de una “ultrafuncionalidad” que tienen que poseer 
estas cerámicas conductoras para su posible utilización en sistemas de frenado. 
Por tanto, se estudiará el comportamiento tribológico de estos nuevos materiales a 
partir de los ensayos de fricción y desgaste. 
  
El parámetro básico que define cualquier material de fricción es su 
coeficiente de fricción (µ). Para obtener una evaluación del comportamiento 
tribológico de los composites cerámica/CNFs, se realizaron experimentos de 
fricción y resistencia al desgaste con un tribómetro de tipo “pin-on-disk”, el cual 
fue descrito en el Capítulo 3 de técnicas y métodos experimentales. El dispositivo 
experimental está conectado a un ordenador que permite controlar la velocidad de 
rotación de la bola (pin), la carga aplicada sobre la muestra y el radio del recorrido 
de la bola. 
 
6.3.3.1. MATERIALES DE PARTIDA 
 
Los materiales que se han seleccionado para realizar el estudio tribológico 
han sido los siguientes: Al2O3/CNFs (80/20, 50/50, 20/80, 0/100)%vol. 
sinterizados mediante SPS a 1500ºC/80MPa/1min y nSiC/CNFs (100/0, 80/20, 
50/50, 20/80)%vol. sinterizados mediante SPS a 1600ºC/80MPa/1min. La 
preparación superficial de cada composición para el ensayo tribológico se realiza 
primero con un pulido fino utilizando una muela fina en la máquina Boccadoro

 
TM 3-A. Posteriormente las muestras se pulieron manualmente con diamante 
hasta obtener rugosidades por debajo de la micra, para ello, se empleó una 
pulidora de la casa Struers

, modelo RotoPol-31. Se comprueba por microscopía 
óptica que la preparación es uniforme en todas las muestras. Antes de realizar los 
ensayos se mide la rugosidad mediante el rugosímetro Perthometer M2 de marca 
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Mahr, evaluado según la norma ISO: 4287-1984 con el parámetro de la desviación 
media aritmética.  
 
6.3.3.2. COEFICIENTE DE FRICCIÓN Y DESGASTE 
 
En la interacción entre dos superficies aparecen diversos fenómenos, 
siendo los más importantes: 
 
 Fricción: Proviene de la existencia de fuerzas tangenciales que aparecen entre 
dos superficies sólidas en contacto cuando permanecen unidas por la presencia 
de esfuerzos normales a las mismas. 
 Desgaste: Consiste en la pérdida de material de la superficie de uno o más 
cuerpos como consecuencia de la interacción entre ellos. 
 Adhesión: Capacidad para generar fuerzas normales entre dos superficies 
después de haber permanecido unidas.  
 
Se realizaron varias pruebas de desgaste preliminares a los materiales de 
partida, con las siguientes condiciones de ensayo: distancia recorrida entre 500 y 
1000 metros, bola que se van a utilizar como “pin” de alúmina de 4 y 5 mm de 
diámetro y dureza 1800 HV, velocidades de rotación entre 200 y 400 r.p.m y un 
radio de recorrido de la bola entre 4 y 8 mm. Las cargas se seleccionaron teniendo 




























F: es la fuerza normal aplicada 
Er: el módulo elástico reducido 
Rr: el radio reducido. 
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] donde E1 y E2 son el 
módulo elástico y υ1 y υ2 son el coeficiente de Poisson del material a ensayar y de 
la bola utilizada como “pin”, respectivamente, y Rr=R/2, donde R es el radio de la 
bola “pin”. 
 
Teniendo en cuenta que, para realizar los ensayos a las pastillas de freno 
comerciales
30
 se aplica una presión entre 10-40 bares, las cargas seleccionadas 
para realizar los ensayos de fricción a los materiales de esta Tesis, han sido 15 y 
30 N, las cuales equivales a 12 y 24 bares, respectivamente. Como resultado de 
estas pruebas preliminares, se seleccionaron las siguientes condiciones óptimas 
para realizar todos los ensayos de tribología: bola de alúmina de 5 mm de 
diámetro, cargas de 15 y 30 N, una velocidad de rotación de la bola de 250 r.p.m y 
un radio de recorrido de la bola de 4 mm, la distancia final recorrida se ha fijado 
en 1000 metros. 
  
La fricción se expresa en términos relativos de fuerza, como el coeficiente 
entre la fuerza de fricción F, y la carga nominal a las superficies de contacto N. 





  (6.2) 
 
A escala microscópica, las superficies de los sólidos presentan crestas y 
valles, los cuales pueden ser evaluados midiendo su rugosidad. Debido a esta 
rugosidad, dos superficies que entran en contacto no lo hacen en todo el área 
aparente, sino que el contacto se verifica solo en algunos puntos de estas 
rugosidades. A la suma de las áreas de los puntos en los que se verifica el 
contacto, se denomina área real de contacto. Esta área es diferente del área 
aparente de contacto y estos puntos son los encargados de soportar la carga 
normal y de generar la fuerza de fricción. Cuando dicha carga aumenta, el número 
de puntos de contacto se incrementa. Por lo tanto, la fuerza de fricción es debida a 
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varios efectos que suponen una aportación de energía: adhesión, deformación e 
interacción entre asperezas. 
 
Es importante destacar que altas velocidades de deslizamiento de una 
superficie contra la otra, elevan la temperatura por efecto de la fuerza de 
rozamiento entre ambos materiales. Esta fuerza se opone al movimiento con lo 
cual se produce una conversión de la energía cinética en energía térmica, 
aumentando la temperatura de ambas superficies. Es evidente que la posibilidad 
de deslizamiento de una superficie frente a la otra viene definida por el arranque 
de crestas que interfieren en el movimiento y la deformación plástica hasta 
permitir el paso de unas frente a otras. 
 
Los factores que afectan el desgate de los materiales cerámicos 
encontrados en la bibliografía son numerosos
31
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Tabla 6.3. Factores que afectan al desgaste de los materiales cerámicos. 
Factor de 
desgaste 




















El desgaste aumenta con el aumento del tamaño de 
partícula 
Forma 
Las formas angulares provocan 2 veces más desgaste que 
las redondeadas 
Dureza 
El desgaste crece rápidamente cuando las partículas son 
más duras: arrancan la superficie con mayor facilidad 
Concentración 













La tasa de desgaste aumenta rápidamente con la 
velocidad 
Ángulo de Impacto 
El desgaste aumenta si el ángulo de impacto se acerca a 
90º 
Carga 
Incrementa la tasa de desgaste y la cantidad de material 
arrancado  
















La mayor resistencia a fractura eleva la resistencia al 
desgaste  
Corrosión Muy compleja. Menor desgaste en materiales inertes 
Porosidad Menor porosidad, mayor resistencia al desgaste  
Fricción 
Con bajo coeficiente de fricción, mejor resistencia al 
desgaste 
Tamaño de grano 
Un tamaño pequeño de grano garantiza una mejor 
resistencia al desgaste 
Dureza Las cerámicas duras tienen mejor resistencia al desgate 
 
El primer sistema que se ha estudiado ha sido el de los materiales 
compuestos de Al2O3/CNFs. La rugosidad inicial que presenta la superficie de los 
materiales que van a ser ensayados es <0.1 micras. En la Figura 6.9, aparecen 
representados los valores del coeficiente de fricción de los diferentes materiales 
frente a la distancia recorrida por el pin, cuando la fuerza aplicada sobre la 
muestra es de 15 N. 
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Figura 6.9. Coeficientes de fricción de los distintos materiales de Al2O3/CNFs. 
 
De forma general, se observan dos regiones bien definidas en cada caso 
según aumenta la distancia recorrida. La primera de ellas corresponde al comienzo 
del ensayo, donde se observa que el coeficiente de fricción es menor que en la 
parte final del experimento. Este comportamiento puede ser debido a que, en el 
periodo inicial, se produce un pulido seguido de un acomodamiento de las 
superficies de contacto, debido a la eliminación de las asperezas superficiales más 
elevadas o al desgaste de capas superficiales
32
. Estos procesos dan lugar a un 
aumento del coeficiente de fricción hasta que alcanza un régimen estacionario que 
corresponde a la segunda región. Aquí, se pueden observar pequeñas variaciones 
u oscilaciones dependiendo del material estudiado. En general, en todos los 
materiales analizados se observó una variación no superior a ± 0.03 en este 
intervalo, menos en el composite que contiene el menor porcentaje en CNFs 
(20%vol). De acuerdo con la curva descrita, se ha elegido como valor de µ, el 
correspondiente al valor medio de la segunda región. En principio, la gran 
estabilidad del coeficiente de fricción registrado en esta región sugiere un mismo 
mecanismo de desgaste continuo, ya que los cambios en los procesos de desgaste 
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El composite formado por el 80%vol.Al2O3+20%vol.CNFs, presenta un 
comportamiento muy diferente al del resto de los materiales. Para poder explicar 
este comportamiento hay que tener en cuenta que, debido a que este material tiene 
un 80%vol. Al2O3, su comportamiento es muy parecido al de los cerámicos 
monolíticos
33
. Se puede observar, en los 200 primeros metros, que las nanofibras 
de carbono propician un efecto de lubricación, pero a partir de los 200 metros es 
la alúmina la que rige el comportamiento tribológico del composite. A partir de 
los 700 metros, aproximadamente, el coeficiente de rozamiento se estabiliza en 




Los valores medios de los coeficientes de fricción y pérdida de volumen, 
obtenidos en los diferentes ensayos se recogen en la Tabla 6.4. Para facilitar la 
comparación entre las distintas muestras, se incluyen los valores de densidad 
aparente de los materiales sinterizados y la pérdida de peso de cada probeta 
después del ensayo, ya que la pérdida de volumen se calculó a partir de éstos. La 
bola de alúmina, que actúa como pin, no mostró ningún tipo de desgaste 
apreciable al final de cada ensayo. 
 
Tabla 6.4. Valores del coeficiente de rozamiento, pérdida de volumen, pérdida de peso y densidad 






















0.35 0.21 0.18 0.65 
Pérdida de 
volumen (%) 
0.27 0.56 1.03 0.87 
Pérdida de peso 
(mg) 





1.69 2.07 2.80 3.49 
 
Los datos muestran cómo los coeficientes más bajos se obtienen con los 
materiales reforzados con un 50 y un 80%vol. CNFs (0.18, 0.21), mientras que el 
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material 100% CNFs presenta un coeficiente de 0.35 y el material con un 
contenido muy elevado de alúmina (80%vol.), muestra un valor relativamente alto 
(0.65), incluso en condiciones de presión y velocidad de trabajo suaves. La dureza 
de este material, junto con la forma angulosa de sus partículas, pueden originar un 
desgaste por abrasión que dificulta la formación de la película de “debris”, 
originando de este modo valores de μ elevados. Esta película de “debris” está 
formada por nanofibras de carbono, las cuales actúan como lubricante 
disminuyendo tanto el coeficiente de fricción como el desgaste. Hay que destacar 
que el composite 50%vol.CNFs+50%vol.Al2O3 tiene un comportamiento 
anómalo, ya que presenta un coeficiente de fricción similar al de los materiales 
con altos contenidos en nanofibras de carbono y, por el contrario, la pérdida de 
volumen es superior al del material formado por un 20%vol.CNFs+80%vol.Al2O3, 
el cual tiene un coeficiente muy elevado, próximo al de los cerámicos puros. Estos 
resultados pueden estar relacionados con la evolución del desgaste con el tiempo. 
 
Un término muy usado para estudiar y comparar el desgaste es la tasa de 
desgaste en función del tiempo. No existe una única definición de este parámetro 
y, normalmente, se refiere a la masa o volumen de material desprendido por 
unidad de tiempo o por unidad de longitud, si la velocidad es constante. Otras 
definiciones hablan de desgaste por unidad de área de contacto y distancia, e 
incluso cuando se desean comparar resultados provenientes de distintos materiales 
es preferible hablar de desgaste por unidad de volumen, distancia y fuerza 
aplicada. Esta definición ha sido la elegida para calcular la tasa de desgaste de los 
materiales estudiados. 
 
En la Figura 6.10, se puede observar la tasa de desgaste de los distintos 
materiales estudiados. En dicha figura se muestran dos tipos de desgaste bien 
diferenciados. Por una parte, los materiales con altos contenidos en CNFs (100 y 
80)%vol., en los cuales éstas actúan como lubricante y en consecuencia la tasa de 
desgaste no es elevada. Hay que destacar que el material con una menor tasa de 
desgaste corresponde al material de nanofibras de carbono. Por otra parte, los 
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materiales donde el porcentaje de la alúmina es elevado y en los que se observan 
unas tasas de desgaste mucho más altas.  
 
En el caso del composite 80%vol.Al2O3+20%vol.CNFs, donde el 
porcentaje de alúmina es predominante, los granos de alúmina que se van 
desprendiendo al paso de la bola que hace de “pin”, van siendo arrastrados por 
toda la superficie que está siendo a la vez desgastada, provocando a su paso una 
pérdida de volumen elevada y con ello una alta tasa de desgaste. Como se 
comentó anteriormente, el composite 50%vol.CNFs+50%vol.Al2O3 presenta un 
desgaste anómalo, esto puede ser debido al arrastre y posterior eliminación de los 
granos de alúmina al paso del pin, pero al tener un porcentaje considerable de 
nanofibras de carbono, estas tienden a formar una capa intermedia que actúa como 









100C 20A80C 50A50C 80A20C
 
Figura 6.10. Tasa de desgaste de los materiales Al2O3/CNFs. 
 
El segundo sistema que se ha estudiado ha sido el de los materiales 
nanocompuestos de nSiC/CNFs. En la Figura 6.11, aparecen representados los 
valores del coeficiente de fricción de los diferentes materiales frente a la distancia 
recorrida por el pin, utilizando una fuerza aplicada sobre la muestra de 15 N. La 
rugosidad inicial que presenta la superficie de los materiales que van a ser 
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Figura 6.11. Coeficientes de fricción de los distintos materiales nSiC/CNFs. 
 
El coeficiente de fricción de los materiales 100% nSiC y 
nSiC+80%vol.CNFs presentan un coeficiente de fricción estable en comparación 
con los materiales que tienen composiciones intermedias (un 20 y un 50%vol. 
CNFs), donde los coeficientes son ligeramente inestables. La densidad del 
material es un parámetro que influye en el coeficiente de fricción y, por tanto, en 
el desgaste del material. El composite con un 50%vol. CNFs, presenta un 
coeficiente de fricción anómalo, esto puede ser debido al fuerte agrietamiento de 
la superficie del material, como se podrá observar en el análisis de la superficie 
desgastada, el cual proporciona un valor erróneo.  
 
Los valores medios de los coeficientes de fricción y pérdida de volumen, 
obtenidos en los diferentes ensayos a los que se han sometido los materiales 
nSiC/CNFs se recogen en la Tabla 6.5, donde también se muestra la pérdida de 
peso y la densidad aparente de los materiales. Según los datos, el material de nSiC 
presenta un coeficiente de fricción muy alto, esta misma tendencia se ha 
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Tabla 6.5. Valores del coeficiente de rozamiento, pérdida de volumen, pérdida de peso y densidad 
de los distintos materiales de nSiC/CNFs. 
Propiedades 
100 %vol. nSiC 
 
80%vol. nSiC + 
 20%vol. CNFs 
 
50%vol. nSiC +  
 50%vol. CNFs 
 
20%vol. nSiC +  




0.65 0.29 0.05 0.22 
Pérdida de 
volumen, (%) 
2.97 1.86 0.87 0.53 
Pérdida de peso, 
(mg) 





1.78 1.77 1.83 1.88 
 
También se observa un desgaste elevado, el cual es debido por un lado, a 
que el pin utilizado para el ensayo fue de alúmina, por lo tanto, cuando se realiza 
el ensayo “pin-on-disk”, se tiene un par cerámica-cerámica y en consecuencia se 
produce un desgate muy elevado. Por otro lado, se ha observado que el pin, 
durante el ensayo, ha sufrido un desgaste considerable, provocando esto una 
deformación de la bola de pin, pasando de una forma inicialmente redonda, a 
angular, lo cual provoca mucho más desgaste que la forma redondeada. El 
composite 80%vol.nSiC+20%vol.CNFs, presenta un valor de pérdida de volumen 
alto, pero el coeficiente de fricción es relativamente bajo. Este comportamiento se 
debe a dos fenómenos que tienen lugar simultáneamente. Por un lado, a la 
formación de la película de “debris” la cual actúa como lubricante y, por otro 
lado, el pin también sufre desgaste a lo largo del ensayo, lo cual produce una 
pérdida de volumen mucho mayor, análogamente al caso anterior. En los otros dos 
composites (50 y 20)%vol. nSiC, el pin no experimentó deformación alguna 
durante el ensayo, por lo tanto, el desgate ha sido mucho menor. 
 
En la Figura 6.12, se puede observar la tasa de desgaste de los distintos 
materiales estudiados que, está relacionada directamente con la densidad aparente 
de cada material. En dicha figura se diferencian claramente dos tipos de tasa de 
desgaste, por una parte los materiales con altos contenidos en nSiC (100 y 
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80)%vol. y, por otra parte, los materiales con bajos contenidos en nSiC (50 y 
20)%vol., donde la fase predominante son las CNFs. Hay que destacar que el 
material con una menor tasa de desgaste corresponde al material con un 80%vol. 
CNFs. Por lo tanto, se ha puesto de manifiesto la mejora del comportamiento al 
desgaste del material cerámico al incorporarle las nanofibras. Es necesario 
recordar que la incorporación de las nanofibras también mejora las propiedades 
mecánicas de estos materiales, aún cuando no se ha conseguido la densificación 
completa de los mismos. Así pues, los nanocomposites nSiC/CNFs muestran una 





























Figura 6.12. Tasa de desgaste de los materiales nSiC/CNFs. 
 
6.3.3.3. EFECTO DE LA CARGA 
 
El estudio del efecto de la carga en el coeficiente de fricción se realizó 
para los materiales Al2O3/CNFs. En la Tabla 6.6 se representan los datos de los 
coeficientes de fricción con una carga aplicada de 30 N. Al comparar los 
resultados con los correspondientes a los ensayos realizados a 15 N, se observa 
que un aumento en la carga aplicada lleva asociada una disminución considerable 





 para pares de materiales de carbono y grafito, así como los 
resultados obtenidos por Quinn
37
, al ensayar distintos materiales compuestos de 
carbono frente a materiales metálicos.   
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Tabla 6.6. Coeficientes de fricción de los distintos materiales de Al2O3/CNFs con una carga 
aplicada de 30 y 15 N. 
Material 
Coeficiente de fricción (µ) 
30 N 15 N 
100% CNFs 0.15 0.35 
80%vol.CNFs+20%vol.Al2O3 0.12 0.21 
50%vol.CNFs+50%vol.Al2O3 0.15 0.18 
20%vol.CNFs+80%vol.Al2O3 0.59 0.65 
 
Al aumentar la carga aplicada sobre el composite se forma de una manera 
más rápida, que en condiciones más suaves (15 N), una película estable de 
“debris”, debido al efecto de lubricación de las nanofibras de carbono. La 
formación de esta película en la interfase entre el pin y el composite está 
favorecida en el caso donde se aplican cargas superiores, siendo capaz de 
disminuir de una manera notable el coeficiente de fricción.  
 
En la Figura 6.13, se muestran los resultados de la tasa de desgaste de los 
materiales con una carga aplicada de 15 y 30 N. El caso más destacable es el 
composite 80%vol.Al2O3+20%vol.CNFs, donde la tasa de desgaste aumenta 
considerablemente. Esto se debe al aumento de la abrasión y deformación de la 
superficie que tiene lugar al elevar la carga sobre el material. Al tratarse de 
materiales con altos contenidos en fase cerámica, el “debris” procedente del 
material compuesto no llega a formar una película estable, como sí sucedía en el 
caso de los otros materiales estudiados. Entonces, las partículas de pequeño 
tamaño que quedan libres debido al desgaste sufrido, pueden actuar como material 
abrasivo haciendo que la tasa de desgaste sea importante. 
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Figura 6.13. Velocidad de desgaste de los materiales compuestos Al2O3/CNFs:  
Efecto de la carga. 
 
6.3.3.4. ANÁLISIS DE LAS SUPERFICIES DESGASTADAS 
 
Tras los ensayos de fricción, se analizaron las superficies desgastadas 
mediante microscopía electrónica de barrido (MEB) con el fin de completar el 
estudio tribológico. En la Figura 6.14, se observan las modificaciones producidas 
en la morfología de las superficies de los materiales de Al2O3/CNFs tras los 




Figura 6.14. Micrografías de microscopio electrónico de barrido de las superficies desgastadas 
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Como se puede observar, el desgaste abrasivo es el mecanismo de desgaste 
que, principalmente, tiene lugar en los composites de Al2O3/CNFs. Este tipo de 
desgaste está directamente relacionado con la dureza del material, y en 
consecuencia, con la composición y la microestructura. En el material de CNFs, 
los mecanismos que actúan son por plastificación/deformación del material 
arrancado durante el ensayo. En el composite Al2O3+80%vol.CNFs, se observa 
una delaminación superficial con un arranque de material muy fino y limpio. Se 
puede ver una mayor porosidad residual, la cual da lugar a grietas que aparecen 
paralelas al movimiento de desgaste. En la Figura 6.14c, se puede observar una 
fractura y arranque de material debida a la baja densidad y poca adherencia de las 
nanofibras/alúmina, lo que explica la alta tasa de desgaste discutida anteriormente. 
El composite que muestra la Figura 6.14d, presenta desgaste abrasivo con fractura 
superficial. 
 
En la Figura 6.15, se pueden observar las modificaciones que han tenido 
lugar en la morfología de las superficies de los materiales de nSiC/CNFs, tras los 
ensayos de fricción.  
 
En el material 100% nSiC y 80%vol. nSiC+20%vol. CNFs, se observa una 
delaminación superficial con arranque de material. En la Figura 6.15c, se 
observan unas grietas perpendiculares al movimiento que pueden ser debidas a 
mecanismos anómalos de deformación debidos a un conjunto de propiedades 
como son: la baja densificación del material, una pobre adherencia entre las CNFs 
y el nSiC, o el grado de homogeneidad de las nanofibras y el nSiC, etc. En la 
Figura 6.15d, se observan grietas paralelas al movimiento del pin con un arranque 
fino y limpio de material. 
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20 µm
 
Figura 6.15. Micrografías de microscopio electrónico de barrido de las superficies desgastadas 
de los composites nSiC/CNFs: a) 100/0; b) 80/20; c) 50/50 y d) 20/80 %vol. 
 
En la Tabla 6.7, se compara un material comercial utilizado en la 
fabricación de pastillas de freno de automóviles convencionales con algunos 
materiales compuestos de CNFs estudiados en este apartado. La selección de 
materiales se ha basado, principalmente, en el coeficiente de fricción y se han 
elegido materiales que tuvieran un coeficiente entre 0.20 y 0.35, ya que el 
coeficiente de rozamiento en frío de una pastilla de freno cuyo material está 
pensado para una utilización normal, es de un valor aproximado a 0.34. Todos los 
materiales de la siguiente tabla están ensayados bajo las mismas condiciones para 
poder realizar una adecuada comparación (carga 15 N, recorrido 1000 m). 
 
El coeficiente de fricción del freno comercial es bastante estable, similar al 
del resto de materiales aquí mostrados. Uno de los resultados más destacados 
obtenidos tras los ensayos de fricción es la elevada tasa de desgaste que 
experimenta el freno comercial en comparación con los materiales: 100% CNFs, 
80%vol.CNFs+20%vol.Al2O3 y 80%vol.CNFs+20%vol.nSiC. Esto supondría una 
mayor vida media de estos materiales con el consiguiente ahorro económico. El 
a b 
c d 
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material que más se asemeja al freno comercial por sus propiedades es el 
composite 20%vol.CNFs+80%vol.nSiC. 
 
Tabla 6.7. Comparación de diversas propiedades de interés entre el material comercial y los 
materiales preparados en este trabajo 


















0.29 0.35 0.21 0.22 0.29 
















Los frenos comerciales presentan un comportamiento plástico, el cual 
parece deberse a la utilización de resinas u otro tipo de material ligante que no ha 
sido sometido previamente a un proceso de curado, lo que supone un gran 
inconveniente para la utilización de estos materiales a temperaturas elevadas. En 
los automóviles convencionales, normalmente no se alcanzan temperaturas de 
frenado elevadas, sin embargo, en condiciones extremas esto puede llevar a la 
destrucción del sistema de frenado. 
 
En resumen, el estudio del comportamiento tribológico de los materiales 
compuestos de CNFs, muestra las atractivas posibilidades que estos materiales 
podrían tener en diversas aplicaciones industriales, pese a que el estudio se ha 
centrado en los componentes de las pastillas de freno de vehículos 
convencionales. El material formado de CNFs, además de poseer un coeficiente 
de fricción muy estable, a la vez que pequeñas tasas de desgaste, presenta una baja 
densidad lo que supondría una disminución en el peso de los sistemas de fricción 
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6.4. MATERIALES ULTRAESTABLES 
6.4.1. INTRODUCCIÓN 
 
De manera general, se pueden considerar materiales con bajo coeficiente 
de dilatación térmica a aquellos materiales en los que las variaciones volumétricas 
asociadas a cambios de temperatura son inferiores a 1∙10-6 K-1. Para evaluar los 
cambios de volumen de los materiales con la temperatura se suele utilizar el 
coeficiente de expansión térmica lineal, CTE (del inglés, Coefficient of Thermal 
Expansion). Los materiales con CTE bajo son materiales en los que la variación 
en la elongación es muy próxima a cero. Son, por lo tanto, materiales con una alta 
estabilidad dimensional frente a cambios de temperatura y presentan por ello un 
gran interés en un amplio rango de aplicaciones en muy diversos campos. Por 
ejemplo, son requeridos en muchos tipos de aparatos de precisión y de equipos de 
instrumentación en sistemas de alta tecnología, en la industria de la 
microelectrónica y la óptica de precisión. En todas aquellas aplicaciones en las 
que tenga que asegurarse la estabilidad dimensional de algún elemento de 
precisión con los cambios de temperatura será, por lo tanto, necesario disminuir el 
CTE de los materiales que conformen esos elementos.  
 
La familia de cerámicas y vitrocerámicas de aluminosilicatos de litio 
(LAS) es frecuentemente usada con este propósito en muchos campos de 
aplicación, desde las vitrocerámicas para cocinas hasta espejos para satélites 
(Figura 6.16). Algunas fases minerales de esta familia poseen CTE negativo, lo 
que permite su uso en el diseño de compuestos con CTE controlado y a medida. 
Frecuentemente, los materiales con CTE negativo tienen una resistencia a la 
fractura baja ya que su negatividad es debida a una fuerte anisotropía entre las 
diferentes orientaciones cristalográficas, en las que en una de ellas se suele 
encontrar comportamiento negativo y en las otras dos positivo. De todas maneras, 
estas propiedades de expansión tan especiales son de utilidad para la fabricación 
de compuestos con CTE nulo y tienen un amplio rango de potenciales 
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Figura 6.16. Aplicaciones de los aluminosilicatos de litio (LAS). 
 
6.4.2. ESPECIFICACIONES DE LOS MATERIALES ULTRALIGEROS PARA ESPEJOS 
COMERCIALES 
 
En la Tabla 6.8, se muestran algunas especificaciones requeridas para los 
materiales ultraligeros para aplicaciones en espejos de satélites comerciales
39
. Uno 
de los más utilizados en el mercado es el Zerodur, el cual posee el CTE más bajo 
de todos los materiales. También es frecuente el uso del SiC gracias a sus buenas 
propiedades mecánicas. 
 
Tabla 6.8. Propiedades de los materiales ultraligeros para espejos. 






) 2.53 2.21 2.20 2.20 1.85 3.05 
Módulo de Young 
(GPa) 
90 68 70 63 290 390 
Conductividad 
térmica (W/m·K) 
1.46 1.31 1.38 1.12 159 185 
CTE (10
−6
/K) 0.02 0.03 0.55 3.2 11.4 2.6 
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6.4.3. VALORACIÓN GLOBAL DE LOS MATERIALES ULTRAESTABLES: 
ESTABILIDAD TÉRMICA DE LOS COMPOSITES CON LAS  
 
En el Capítulo 5 se estudiaron las propiedades mecánicas y eléctricas de 
los composites LAS/CNFs y LAS/CNFs/Al2O3. Se realizó un análisis por 
difracción de rayos X, donde se observó que una vez sinterizados, la única fase 
presente en los materiales perteneciente al componente LAS era la β-eucriptita. En 
este apartado, se pretende estudiar una “ultrafuncionalidad” requerida para estos 
materiales, como es el control sobre el coeficiente de expansión térmica. 
 
En primer lugar, se ha estudiado el CTE del sistema LAS/CNFs. Las 
dilatometrías para obtener el valor del CTE de las muestras sinterizadas, se han 
llevado a cabo mediante un dilatómetro de la marca Netszch DIL402C tal y como 
se ha descrito en el apartado 3.13. Las medidas se han realizado entre ‒150 ºC y 
450 ºC. En la Figura 6.17 se muestran las curvas dilatométricas y las curvas alfa 
de los materiales de LAS+20%vol.CNFs sinterizados a diferentes temperaturas 
mediante SPS. En la misma gráfica se representan las curvas correspondientes a 
los dos componentes del material puros, LAS y CNFs, en las cuales se puede 
observar su distinto comportamiento. Así, se puede apreciar como al aumentar de 
temperatura, los materiales de CNFs y LAS expanden y contraen respectivamente. 
Las curvas dilatométricas correspondientes al composite sinterizado a distintas 
temperaturas prácticamente se superponen, por lo que se puede concluir que ni la 
temperatura de sinterización, ni las pequeñas diferencias en densidad afectan, 
significativamente, al valor del CTE del material. 
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Figura 6.17. Curvas dilatométricas y CTE del composite LAS+20%vol.CNFs, sinterizado a 
diferentes temperaturas. 
 
Se han tomado dos rangos de temperaturas para medir el coeficiente de 
expansión térmica, uno que incluye las condiciones criogénicas (– 150 a 450 ºC) y 
otro a partir de temperatura ambiente (20 a 450 ºC). Se han seleccionado estos 
intervalos de temperatura, ya que son suficientemente amplios para proporcionar 
una idea general del comportamiento del material ante cambios de temperatura. 
Obviamente, existirán aplicaciones específicas en las que el intervalo de 
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aplicación concreta que se precise, será interesante estudiar el CTE en un rango de 
temperaturas u otro, ya que el valor del CTE cambia ligeramente según el 
intervalo de temperatura estudiado. En la Tabla 6.9, se muestran los valores 
obtenidos a partir de las curvas dilatométricas. 
 
Tabla 6.9. Coeficiente de expansión térmica de los materiales LAS+20%vol.CNFs sinterizados a 










‒150 a 450 ºC 
1100 - 0.28 ± 0.05 - 0.75 ± 0.05 
1150 - 0.33 ± 0.05 - 0.79 ± 0.05 
1200 - 0.32 ± 0.05 - 0.69 ± 0.05 
 
Como se puede observar, se corrobora numéricamente que el valor del 
CTE para los composites LAS+20%vol.CNFs, apenas varía con las tres 
temperaturas de sinterización ensayadas. Además, en la Figura 6.17, también se 
puede observar la estabilidad que presenta el coeficiente de expansión térmica 
entre ‒150 ºC y 450 ºC del sistema LAS+20%vol.CNFs. Por lo tanto, las 
nanofibras de carbono, además de proporcionar conductividad eléctrica y una 
reducción de peso al sistema, permiten ajustar el valor del CTE, hasta hacerlo 
muy próximo a cero. Como se explicó en el Capítulo 5, la composición estudiada 
se ha seleccionado con el objetivo de preparar un material en el sistema 
LAS/CNFs cuyo valor de CTE promedio fuese próximo a cero. Aunque los 
valores obtenidos son ligeramente negativos, se ha preferido llevar a cabo el 
estudio con la composición que contiene un 20%vol. de CNFs para facilitar la 
comparación con composiciones similares en el resto de los sistemas cerámicos 
estudiados. En cualquier caso, un ligero ajuste posterior en la composición del 
material, permitiría precisar aún más el valor del CTE del composite final. 
 
Por otro lado, la técnica de sinterización por plasma, aparte de las 
múltiples ventajas mencionadas a lo largo de este trabajo, permite obtener 
materiales densos con un coeficiente de expansión térmica negativo y/o muy 
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próximo a cero y, por tanto, hace que estos materiales se puedan utilizar en la 
fabricación de componentes que requieran una alta estabilidad dimensional. 
 
En segundo lugar, se ha determinado el CTE del sistema 40%vol. 
Al2O3+40%vol.LAS+20%vol.CNFs, sinterizado a diferentes temperaturas 
mediante SPS. Al igual que en el caso anterior, se han estudiado dos rangos de 
temperaturas para medir el coeficiente de expansión (de ‒150 a 450 ºC y de 20 a 
450 ºC). Lógicamente, la incorporación de un 40% de alúmina, cuyo coeficiente 
de expansión térmica es del orden de 6-7∙10-6 K-1, en sustitución del componente 
que tiene un valor de CTE negativo, dará lugar a un material final con un 
coeficiente de expansión térmica neto positivo. De cualquier forma, como también 
se ha comentado en el Capítulo 5, la selección de esta composición no perseguía 
la obtención de un material con un valor de CTE determinado, sino explorar la 
posibilidad de preparar materiales a partir de estos tres componentes con un 
control en la composición final de fases. Esto va a permitir diseñar materiales que 
reúnan un conjunto de propiedades muy interesantes como serían la conductividad 
eléctrica, resistencia mecánica y coeficiente de expansión térmica controlado, 
pudiendo lograr valores para alguna de estas propiedades “a la carta” mediante el 
correcto ajuste de la composición de fases en el material. Así, en la medida en que 
se aumente el contenido en CNFs ó Al2O3, se mejorará la conductividad eléctrica 
y las prestaciones mecánicas respectivamente, mientras que el contenido relativo 
de LAS frente a estos dos componentes permitirá ajustar el valor del CTE final. 
 
En la Figura 6.18 se observa tanto en la dilatometría como en la variación 
del coeficiente de expansión térmica con la temperatura, como éste sigue 
aproximadamente la regla de las mezclas, obteniéndose valores para el material 
compuesto que están entre los correspondientes a cada uno de los componentes. 
En este caso hay una mayor influencia de la temperatura de sinterización del 
material sobre su coeficiente de expansión térmica. Este hecho se puede observar 
más claramente analizando los valores de CTE promedio mostrados en la Tabla 
6.10. 
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Figura 6.18. Curvas dilatométricas y CTE del composite 40%vol.LAS+ 40%vol.Al2O3+ 
20%vol.CNFs, sinterizado a diferentes temperaturas.. 
 
Tabla 6.10. Coeficiente de expansión térmica de los materiales 40%vol.LAS+ 40%vol.Al2O3+ 










-150 a 450 ºC 
1200 3.74 ± 0.05 3.13 ± 0.05 
1250 4.71 ± 0.05 3.88 ± 0.05 
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En este caso la falta de densidad en el caso de la muestra sinterizada a 
1200 ºC parece influir en cierta manera en el valor del CTE del material, el cual es 
sensiblemente inferior a los correspondientes a los materiales sinterizados a 1250 
y 1300 ºC. Por otro lado, al comparar estas dos últimas muestras se observa una 
disminución en el valor del CTE al aumentar la temperatura de sinterización. 
Aunque serían necesarios estudios más detallados, este hecho podría ser debido a 
la variación que experimenta el valor del CTE del componente LAS cuando se 
sinteriza a temperaturas relativamente elevadas. Este hecho ya ha sido 
comprobado en el caso de materiales preparados mediante sinterización 
convencional
40
, por lo que podría ocurrir algo similar durante la sinterización 
mediante SPS. Por último, se puede comprobar que existe una ligera pendiente en 
las curvas que representan el valor de CTE frente a la temperatura. Este efecto es 
achacable a la presencia de la alúmina ya que, además de que esto no se observaba 
en el caso de los composites LAS/CNFs, es el único de los tres componentes que 
muestra una tendencia similar. En cualquier caso, es necesario tener en cuenta que 
el intervalo de temperaturas en las que se está representando la variación del CTE 




 Mediante sinterización por SPS es posible obtener materiales a partir de 
nanofibras de carbono y nanocomposites alúmina/CNFs, que reúnen un 
conjunto de propiedades que les hacen candidatos para ser utilizados en la 
fabricación de placas bipolares para pilas de combustible. Estos materiales 
tienen una conductividad eléctrica y térmica adecuada para esta aplicación 
y unas propiedades mecánicas muy superiores a los materiales que se están 
utilizando actualmente. 
 
 La presencia de las nanofibras de carbono en los composites supone, 
además, una importante mejora en las propiedades tribológicas de estos 
materiales compuestos, ya que el coeficiente de fricción se reduce a 
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valores de 0.20-0.35, en la mayoría de los casos. Junto con la disminución 
en el coeficiente de fricción, se consigue también una importante mejora 
en la estabilidad del mismo, gracias a la formación de una película de 
nanofibras de carbono entre las superficies de contacto que actúa como 
lubricante y favorece, al mismo tiempo, que el desgaste sea el menor 
posible. 
 
 El estudio del comportamiento del coeficiente de expansión térmica de los 
materiales LAS/CNFs y LAS/CNFs/Al2O3, muestra las excelentes 
posibilidades que tienen estos materiales para utilizarse en la fabricación 
de componentes que requieran una alta estabilidad dimensional. En el caso 
del ejemplo estudiado en el sistema LAS/CNFs/Al2O3, ha sido posible 
demostrar que es viable preparar materiales con coeficientes de expansión 
térmica “a la carta”, en el que también se han alcanzado propiedades 
mecánicas muy elevadas. Esto ha sido posible gracias a la nula reactividad 
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Del presente trabajo de Tesis, se pueden extraer las siguientes conclusiones:  
 
1. El procesado inicial de las nanofibras de carbono es crucial para la obtención 
de materiales densos, lo cual influye notablemente en las propiedades 
finales. Cuando las nanofibras de carbono se someten a un proceso de 
molienda de alta energía, aparte de romper la mayoría de los ovillos de 
nanofibras formados en la síntesis, todo el níquel que contienen es 
homogeneizado. Esta homogeneización, cuando se alcanzan temperaturas de 
1500 ºC, es la responsable, principalmente, de las buenas propiedades finales 
que alcanza el material, ya que a dichas temperaturas ocurre una 
sinterización en fase líquida que ayuda notablemente al proceso de 
densificación. 
 
2. La sinterización por SPS ha permitido obtener un material de nanofibras de 
carbono con una elevada densidad a una temperatura relativamente baja para 
este tipo de materiales, en un corto periodo de tiempo. Por otro lado, tanto el 
níquel como el resto de componentes que forman parte de las nanofibras de 
carbono tienen un papel activo en el proceso de densificación de las mismas. 
De esta forma, se ha observado que las modificaciones a las que se ha 
sometido a las nanofibras de carbono con tratamientos térmicos o químicos, 
perjudica la consolidación de los materiales.  
 
3. En el caso de los composites Al2O3/CNFs, se han obtenido materiales 
cerámicos conductores, en los que se ha conseguido una mejora en las 
propiedades mecánicas en relación al material de alúmina sinterizado en las 
mismas condiciones. La modificación de las nanofibras de carbono con 
tratamientos térmicos o químicos, empeora su interacción con la matriz 
cerámica y por lo tanto las propiedades mecánicas del material. Por otro 
lado, se han obtenido materiales carbonosos en los que, manteniendo sus 
propiedades eléctricas, se ha duplicado su resistencia mecánica. La 
modificación superficial de las nanofibras de carbono, mediante un dopaje 
sol-gel con cloruro de aluminio, favorece de forma muy significativa la 
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sinterización del composite, lo que ha permitido mejorar sustancialmente las 
propiedades finales. 
 
4. Se ha extendido el empleo de nanofibras de carbono en la fabricación de 
materiales cerámica/CNFs, a diferentes sistemas, tanto oxídicos como no 
oxídicos. Se ha comprobado que se pueden obtener composites en una 
amplia variedad de matrices cerámicas con una densidad relativamente alta y 
buena conductividad eléctrica. En el caso de la densificación de los 
materiales de nSiC/CNFs, existe un efecto sinérgico entre ambos 
componentes, siendo la densidad de los composites superior a la de los 
materiales monolíticos. Se ha demostrado que las nanofibras de carbono 
favorecen la sinterabilidad del nSiC. 
 
5. Se han desarrollado nuevos materiales con ultrafuncionalidades específicas y 
requeridas para aplicaciones concretas. Las excelentes propiedades 
mecánicas y eléctricas, junto con la conductividad térmica, hace de los 
materiales CNFs y Al2O3/CNFs candidatos potenciales para ser utilizados 
como placas bipolares en pilas de combustible. Por otra parte, las CNFs 
mejoran las propiedades tribológicas de los composites consiguiendo una 
mejora en el coeficiente fricción y favoreciendo que el desgaste del material 
sea el menor posible. Con el estudio del comportamiento del coeficiente de 
expansión térmica de los materiales LAS/CNFs y LAS/CNFs/Al2O3, se 
demuestran las excelentes posibilidades que tienen estos materiales para 
utilizarse en la fabricación de componentes que requieran una alta 
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